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Untersuchungen  über  deti  Indigo. 


.  i*. 


VOH 

OTTO  L1NNE   ERDMANN. 

Dritte  Abhandlung. 

Berichtigung  der  Formeln  des  Chlorisatim  und  Bichlorisatins 
etc.     Verhalten  des    Schwefelwasserstoffes   gegen  ((Morisalin. 
Heber  die  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  das  tndigblqu  und 
die  daraus  hervorgehenden  Producta. '"" 

Im  Eingänge  meiner  ersten  Abbandlang  über  den  Indigo  #) 
äusserte  ich  meine  Absicht,  die  hei  einer  begonnenen  Unter- 
suchung über  das  Verbalten  des  Indigo'*  gegen  verschiedene 
Reagentien  erhaltenen  Resultate  nach  »od  nach  in  einer  Reihe 
von  Abhandlungen  darzulegen.  Seit  längerer  Zeit  habe  ich  nun 
die  Einwirkung  einiger  oxvdlre&den  Mittel,  vorzüglich.. der  Chrom- 
säure, auf  den  Indigo  der  Untersuchung  unterwarfen.  Ich  würde 
das  hierbei  betretene,  an. neuen  Thats&chetx  reiche  Feld  noch 
lange  nieht  haben  verlassen  können,  wenn  nicht  eine  unange- 
nehme Collision  mioh  nöthigte,  von  dem  Vorhaben  einer  mög- 
lichst vollständigen  Bearbeitung  des;  Gegenstandes  abzustehen. 
Es  bat  nämlich  flr.  Laurent  bei  Gelegenheit;  der  Prüfung  ei- 
nes Theils  meiner  Angaben^  wodurch  die  Formeln  für  die  Chlor- 
verbindungen deslndigo's  berichtigt  werden,  sich  zugleich  ver- 
anlasst gesehen,  der  Fortsetzung  der  Arbeit  sich  zu  unterzie- 


*)  Dies.  Joorn.  XIX.  891. 
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hen  und  auf  die  bei  seinen  ersten  Versuchen  über  die  Eiuw 
kung  oxydirender  Mittel  auf  den  Indigo  erhaltenen  Tbatsacht 
nach  französischer  Weise  Datum  zu  nehmen,  d.  h.  den  Geget 
stand  mit  Beschlag  zu  belegen.  Unter  diesen  Umstanden  bleu 
mir  zur  Wahrung  meiner  Prioritätsansprüche  nichts  übrig,  ; 
die  Resultate,  welche  ich  bei  Untersuchung  desselben  berai 
erhalten  habe,  so  unvollständig  sie  auch  noeh  sein  mögen,  zu  ver 
öffentlichen.  Ich  werde  diese  Gelegenheit  zugleich  benulzer 
einige  metner  früheren  Angaben  über  die  Chlorverbindungen  des 
Indigo's,  zum  Theil  mit  Bezug  auf  die  Bemerkungen  des  Hrn. 
I,  nurent,    zu  berichtigen. 

Die  in  den  Comjit.  reiitl.  T,  XII.  p.  539  enthaltene  No- 
tiz des  Herrn  A.  Laurent  führt  die  Ucberscbrift :  Neue  Un- 
tersuchungen über  den  Indigo,   uud  lautet  wie  folgt: 

„Ich  habe  die  Ehre,  der  Academie  den  Auszug  einer  Ar- 
beil mitzulbeilen,  welche  ich  über  den  Indigo  unternommen  habe 
und  auf  welche  ich  beule  Datum  zu  nehmen  wünsche,  da  die 
grosse  Anzahl  neuer  Verbindungen,  welche  ich  erhielt,  mir 
noch  nicht  erlaubt,  den  Zeilpunct  vorauszusehen,  zu  welchem 
diese  Arbeit  vollendet  sein  wird." 

„Die  Zusammensetzung  des  Indigo's  ist  von  Hrn.  Dumas 
bestimmt  worden,  welcher  dafür  die  Formel  CieH1003?Jj 
aufstellte." 

„Nai'li  Hrn.  Erdmann  würde  der  Indigo  weniger  Sauer- 
stoff enthalten    und    die  Formel  C34Ha003N4  besitzen." 

„Wenn  man  das  neue,  von  denHHrn. Dumas  und  Stass  ge- 
gebene Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  annimmt,  so  lusst  sich  diese 
Formel  nicht  mit  den  gefundenen  Resultaten  in  U  ehe  reinst!  m- 
mung  bringen,  sie  geben  ein  Atom  Kohlenstoff  zu  viel." 

„Ich  habe  den  sublimirten,  vollkommen  reinen  Indigo  nach 
den  neuen  analytischen  Methoden  untersucht  und  gefunden,  tfass 
sich  seine  Zusammensetzung  genau  dorch  die  Formel  ausdrücken 
lagst,  zu  welcher  Hr.  Damas  mit  Zugrundlegung  des  alten 
Atomgewichtes  des  Kohlenstoffes  gekommen  jsV 

„Indem  ich  den  Indigo  oxydirte,  entdeckte  ich  einen  neuen  Kör- 
per, welcher  in  grossen  rothen  Prismen  krystallisirt,  ähnlirh  denen 
des  Kaliumeisencyanids.  Ich  nenne  ihn  Inatin;  seine  Zusammen- 
setzung wird  durch  die  Formel  'nJ'm'S"*  dargestellt,  d.  h. 
er   isl   Indigo  +  9  At.   Sauerstoff.     Diese  Formel  stimmt,  wie 
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man  sieht,  nicht  mit  der  Substltutiunstheoric  übercin,  denn  sie 
müsstc  dargestellt  werden  durch  C1(J  Hfl  N203  +  Bs0,  aber  der 
Körper  enthüll  kein  Wasser,  im  Gegentiieil,  er  nimmt  i  Atom 
Wasser  unter  dem  Einflüsse  der  Basen  auf,  wobei  er  sich  in 
eine  neue  Säure  verwandelt,  die  ich  Isadmäure  nenne  und 
deren  Formel  in  den  Salzen  durch  CiaUuNaÖ6  dargestellt 
wird." 

„Isatin  und  Ammoniak  erzeugen  zu sammen gesetzte  Körper 
und  Unter  andern  eine  neue  Säure,  die  man  betrachten  kann 
als  eine  Verbindung  von  1  '/,  At.  Isatin  mit  1  At.  Wasser. 
C„B„N30,.- 

„Isatin  und  Chlor  geben  zwei  merkwürdige  Körner,  welche 
Brdmann  entdeckte,  indem  er  Chlor  aur  Indigo  unter  dem 
Einflüsse  des  Wassers  einwirken  liess,  das  Chlorisatin  und  das 
Bichlorisalin." 

„Daserstcrehat  nachErdmann  die  Forme)  C1(,nBNa03CI3 
und  das  zweite  C,6lleNaOaCI4.'* 

„Meinen  Analysen  zufolge  wird  das  Chlorisatin  dargestellt 
durch  ClöHsN204Cla  und  dasBiculorisatin  durch  CJttH6NB04CI4.-' 

„Bas  Brom  gab  mir  mit  dem  Isatin  dieselben  Verbindungen, 
welche  von  Erdmann  bei  der  ReaCtion  des  Broms  auf  den 
Indigo  entdeckt   worden  sind." 

„Bas  Blbromisatin  wird  nach  Erdmann  durch  die  Formel 
"le^sNjOg  Br4  dargestellt;  meiner  Analyse  zufolge  wurde  es 
zwei  At.  Wasserstoff  weniger  enthalten." 

„Endlich  habe  ich  vor  sehr  langer  Zeit  zuerst  angekündigt^ 
dass  im  Allgemeinen  die  durch  äquivalente  Substitution  erhal- 
tenen Körper  isomorph  sein  müsHten," 

„Br.  Laprovostaye  hat  uns  das  erste  Beispiel  zur  stütze 
dieser  Ideo  gegeben,  indem  er  uns  den  Isomorphismus  des 
Oiamefhans  und  des  L'hloroxametltans  kennen  lehrte.  Ich  habe 
gefunden,  dass  das  Isatin  und  das  Chlorisatin  genau  dieselben 
Winkel  haben.  Bier  haben  wir  schon  zwei  merkwürdige  Bei- 
spiele, aber  es  sind  nfetit  die  einzigen,  ich  werde  Wich  andere 
In  meiner  nächsten  Abhandlung  geben," 

Indigblau. 
Die    von    mir  gefundene    and    von    Marc  band    bestätigte 
Zusammensetzung  des  Indigblau's  stimmt  bei  Annahme  tks  mmsa 
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Atomgewichtes  des  Kohlenstoffes  nicht  mehr  mit  der  von  mir 
berechneten  Formel  überein,  die  Analyse  liefert,  wie  Hr.  Lau- 
rent bemerkt,  einen  Kohlensfofffiberschuss.  Ich  muss  hierbei  zu- 
erst  erinnern,  dass  leider  alle  in  meiner  ersten  Abhandlung ,  so 
Wie  ein  Theil  der  in  der  zweiten  beschriebenen  Analysen,  ab- 
gesehen davon \  dass  sie  nach  einem  zu  hohen  Atomgewichte 
des  Kohlenstoffes  berechnet  wurden,  mit  einem  kleinen  Fehler 
im  Kphlenstoffgehalte  behaftet  sind  und  letztern  durchgangig 
etwas  zu  hoch  angeben.  Die  Ursache  davon  liegt  darin,  dass 
ich  versäumt  hatte,  den  in  den  Apparaten  enthaltenen  Sauerstoff 
Vor  der  wfigung  zu  entfernen.  Indessen' kann  der  .hierdurch 
veranlasste  Fehler  gerade  bei  den  Analysen  des  Indigo V»  wobei 
ich  ziemlich  grosse  Quantitäten  verbrannte,  nicht  die  einzige 
Ursache  der  Abweichung  des  erhaltenen  Resultates  von  der  Fox* 
mel  sein.  Um  mich  hiervon  zu  fiberzeugen,  habe  ich  die  Analyse 
des Indigblau's  von  derselben  Bereitung,  welche  einen  Theil  des 
früher  angewandten  Materials  geliefert  hatte,  nach  denselben 
Methoden  wiederholt,  welche  mir  und  Marchand  bei  Gele- 
genheit  unserer  Untersuchungen  über  das  Kohleostoffatom  die 
befriedigendsten  Resultate  geliefert  hatten. 

0,586  Gr.  reines  Indigblau  gaben: 

0,206  Wasser  =    3,809  H 

1,590  Kohlensaure     =73,99     C  $). 

Das  für  sich  aufgefangene  Wasser  zeigte  keine  saure 
Reaction. 

Die  Formel  von  Pumas  C16H10N30a  fordert  78,18  Koh- 
lenstoff und  3,80  Wasserstoff.  Die  Abweichung  des  gefunde- 
nen Resultates  von  der  Formel  ist  grösser  als  gewöhnlich,  und 
kann  nicht-  durch  Bildung  von  Stickstoffoxyd  und  salpetriger 
S&ure  erklärt  werden.  Dennoch  stehe  ich  nicht  an,  die  Do- 
mas'sche  Formel  für.  richtig  zu  halten,  da  sie  auch  In  den  spä- 
ter zu  beschreibenden  Versuchen  eine  Stütze  findet,  während 
die  ..von  mir  früher  ,  aufgestellte  in  keinen  ZAisaqimenhaiigjmit 
den  berichtigten  Formeln  für  die  ..Zusammensetzung  der  Pro- 
ducte  zu  bringen  ist,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Chlors 


•\ 


*)  C  hier,  wie  dqrebgSngig,  —  75,0,; 
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und  des  Sauerstoffes  auf  den  Indigo  entstehen.  loh  hoffe  übri- 
gens, bald  auf  die  Frage  Aber  die  Zusammensetzung  des  Jn- 
digo's  bei  Gelegenheit  einer  Arbeit  Aber  die  Indigschwefeisäuren 
zurückzukommen. 

*  •   ■  ■ 

*  Chiorigatin. 

Ich  habe  für  diesen  Körper  die  Formel  C|eH8N3Cla03  aar* 
gestellt;  indessen  war  der  gefundene  Kohlenstoffgehalt }  unge- 
achtet der  Berechnung  nach  einem  zu  hohen  Atomgewichte,  stete 
geringer  als  der  berechnete.  Ueberdiess  muss  von  der  erhalte- 
nen Kohlensäure  das  Uebergewicbt  des  im  Kaliapparate  zurück- 
gebliebenen Sauerstoffes  in  Abzug  gebracht  werden.  Rechnet 
man  von  den  durch  die  Analyse  erhaltenen  Kohlens&uremengen 
7—10  Milligr.  und  vom  Wasser  9—3  Milligr.  ab,  so  erhalt 
man  ein  Resultat,  welches  sich  sehr  der  von  Hrn.  Laurent 
berechneten  Formel  C16H8NaCl904  nähert. 

Um  die  Richtigkeit   derselben  zu   prüfen,    habe  ich  auf's 
!Neue  einige  Verbrennungen  von  Chlorisatin  angestellt. 

1)  0,841  Gr.   von  einer  frühem  Bereitung  gaben: 

1,636  Kohlensäure 
0,174  Wasser. 

2)  0,388  Gr.  (aus  Isatin  bereitet,  dreimal  umkrystsTlislrt) 
gaben,  in  einem  Strome  von  atmosphärischer  Luft  verbrannt: 

0,747  Kohlensfiure' 
0,082  Wasser. 

Diese  Zahlen  kommen  jedenfalls  der  neuen  Formel  näher, 
wie  folgende  Vergleichung  zeigt. 


Ber. 

Gef. 
1.               2. 

^ie  = 

1200,00 

52,86 

58,50        53,10 

e8  = 

49,92 

2,19 

2,30           2,34 

N,    = 

177,04 

4 

O,   = 

442,65 

04   = 

400,00 

2269,61. 
Das  Atomgewicht  der  Chlorisatinsaure  hätte  den  begange- 
nen Fehler  aufdecken  müssen.  Man  wird  aber  in  der  Besohrei- 
hang  meiner  Analysen  des  Silbersalzes  deft  Grtind  fltiden',  wes- 
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halb  mir  <Jie  piffeitfqz.  Wjtgjflg.  Dw  ctyQris^JDöauitf  Silbaro*jfd 
muss  nach  <}er  neqsn  Fgunel  37,86  p.c.  SUbewöyd.  egthaJteq, 
Ich  fand  im  Mittel  aas  peinqn  Versuchen  37,99*  ftfea  ej#e 
der  berechneten  sehr  nahe  kommende  Menge,  Da  pb*K  $e 
ersten  Versuche  durch  Zerlegung  des  Salzes  mit  Salzsäure  und 
Alkohol  angestellt  wordem  *va*sa  und  ich  fand,  dass  sich 
das  CJjlqrsjl^Jm  SÄlzsäujehaltjgeq^^lkpbQl  in  geringer.  Menge 
auflöst,  so  warfen.  i\\tye  Vergebe  verworfen  und  das  Atom- 
gewicht in  ZW91  yersflcheq  n«^  fiiner  Metbqfle  bestund,  dte, 
wie  ich  später  gefunden  h$bq,  iminer.  wkw,  z»  hohen  Süher- 
g$baU  giebt, 

D^s  Baiytsalz  mufö  nach  d^  neuen  Formel  CieH8NgClÄOö 
+Ba,  28A6  p.q.ßarjrt,  ^p^Wi  ipb  fa^d  ?8,ß»,  also  fast  gew 
nau  die  berechnete  l^en^e^  w&kr§qd  dte  von.  mir  zuerst  auf*, 
gestellte  Formel  29,33  fotctarte,  |ch  fyMfc  ferner  Jq,  «eii^n  ftgo, 
tizen  noch  eine  bei  Abfofeong  ^e&pe«  Abhandlung  uberaehene 
Analyse  von  Barytsalz  aufgeführt,  welche  98,5  p.  C.Baryt  ge- 
geben hatte.' 

.   CttothatydL 

loh  habe  eine  neue  Analyse  des  Cblbrisatyd  angestellt,  da 
die  älteren  mit  demselben  Fehler  als  die  des  Chlorisatins  und 
Pfi&lajtaatiBA  gehaltet  w*Mft,  und  dadurch  die  Begütigung  er- 
halten.^, ,dw  *f»  aiofe  blas  dqiobi  9  Ai.  Wasserstoff  vom  Chter«. 
Isatin  unterscheidet  und  dma  atao. das  GUoiisatin  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Seh wefel Wasserstoff  -  Ammoniaks  keinen  Sauerstoff 
verliert.  . 

0,675  Gr.  gaben: 

1,993  Kohlensäure  =*  #2,33  p.C.  Kohlenstoff 
0476  Wass.tr  =     9,89    —     Wasserstoff. 

Piq  Berechnung  nach  der  Formel  Gl1<HloN2ClÄ04  verlangt: 

09,5    Kehlenstoff 
9,73  Wasserstoff. 

SulfocMorisalin, 

Ich  habe  angegeben,  dass  das  Cfylflr^ti«,  mit  Schwefel- 
WJ^sse^st^ff  l^hajidelt,  Cfclorisatyd  liefere,  wäfcrctqd .  $iph  m§  dem 
$&wefe\p^x?tof[gfi8e  Schwefel  abarbeite.  pj^.AMgaN  h$~ 
rqty  jutf  $$m  y ersehn.    Nfen  erfe£lt  dareb .  RebanAhwg  einer 
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wfjngeiatfgen  Auflösung  vo»  Cblorwatin  mii  Scfcweotlwassef* 
»tofjgas  einen  weissen  Niederschlag,  der  nor  zufällig  etwas 
freien  Schwefel  betgemengt  enthält.  Vergönnt  man  die  üffe» 
segkeit,  nachdem  sie  durch  Jüngere  Einwirkung  des  Gasen  bat 
entfärbt  eai  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  ia^ 
mit  Wasser,  so  scheidet  sieh  noch  mehr  ren  dem  weissen  Nie»» 
dersohlage  ans.  Dieser  Körper  ist  eäne  Sehwtefetverbkidmig,  für 
die  ich  den  Namen  SulfocUorkatm  vorschlage.  Ich  habe  bis 
jetzt  nur  eine  Analyse  davon  aegesteflt 

0,248  Chr.  gaben,  mit  Salpeter  oad   kohlensaurem   Natron 
verbrannt,  0,569  schwefeisaarea  Baryt. 
0,342  Gr.  lieferten  ferner: 

0,523  Kohlensaure 
0,073  Wasser. 
Diese  Zusammensetzung  nähert  sieh  der,  welche  durch  die 
Formel 

CieHioNaCl^Sa  oder  CleHsN,CltS4H-SH2 
ausgedrückt  wird. 

Ber.         Gef 
8      =     34,6         31,09 
€      =s    41,0        41,7 
H     »      *,1  2,37. 

SoJttftii  künftige  Versoehe  die  Richtigkeit  dieser  Zusamt, 
mensetznag  bestätigen,  so  würde  die  Verbindung  als  Chlorisa- 
tinaHoßi  so»  betrachte»  sein,  in  welcher  aJler  Sauerstoff  durch 
ScbwcfeJ  ersetzt  wäre. 

Bichlorisatin  und  Bibromixatith 

leb.  habet  ans  meinen  Analysen  geschlossen,  das*  das  Eti-t 
ohlorisatin  dene*roen  .WasserstoffgebaJt  als  das  CMoefeatm  he- 
sitae,    woraus  hervorgehen  würde,     das*  hier  das  SubsUiu?- 
üaasgesetav  keine  Anwendung   fände.     Nach    Hrn.   Laurent 
enthält    indessen  das    Bichlorisatin     wirklich   2  At.  Wasserstoff 
weniger   als   das  Chlorisatin.    Die  Frage  war  durah;  dm  Ana- 
lyse nicht  leicht  ku  entscheiden,   da   die  gelängste  Verunreini- 
gung des  Präparates,;  eiit  unbcdeuteadwT  Petitor  bei  der  Ana- 
lyse, Sublimation  von  CUerkapferu.  &  w... Differenzen  herbei- 
führen konnten,    grosser  als  die,  am  welche   es  sich  handelte, 
loh  habe  die   neuen   Analysen,  .wtfehe  ich  zur  Entscheidung 
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der  in  theoretischer  Hinsicht  allerdings  wichtigen  Frage  an- 
stellte, mit  der  möglichsten  Sorgfalt  ausgeführt  und  mich  dabei 
sehr  langer  Röhren  bedient,  am  ein  Ueberföhren  von  Chlor- 
kapfer  in  das  Chlorcalciumrohr  zu  verhüten.  Aach  Jiabe  ich, 
wenigstens  bei  dem  einen  Versuche,  eine  verhältnissmässig  sehr 
grosse  Menge  von  Substanz  angewandt. 

1)  0,652  Gr.  Bichlorisatin  von  einer  frühern  Bereitung  gaben : 

0,904  Kohlensäure 
0,081  Wasser. 
9)  1,005  Gr.  von  einer  andern  Bereitung  gaben: 

1,659  Kohlensäure 
0,138  Wasser. 
Die  der  Substitutionstheorie  entsprechende  Formel  C16H6Na 
C1404  fordert: 

44,4  p.C.  Kohlenstoff 
1,3    —    Wasserstoff. 
Obige  Zahlen  geben: 

1.  9. 

C      =     44,5         44,89 
H     c=3       1,63         1,59. 
Diese  Mengen  stehen  in  der  Mitte  zwischen  denen,  wel- 
che die  beiden  Formeln  voraussetzen;  da  aber  ein  Wasserver- 
lust bei  den  Analysen  durchaus  nicht  stattgefunden  haben  kann, 
so  muss  die  neue  Formel  jedenfalls  vorgezogen  werden. 

Die  Formel  Cj6B6NaCl404  findet  überdiess  in  der  Zusam- 
mensetzung des  Bibromisatins  eine  Bestätigung.  Hr.  Laurent 
giebt  an,  dass  das  Bibromisatin  nach  meiner  Formel  zusammen- 
gesetzt sei,  aber  9  At.  Wasserstoff  weniger  enthalte.  Indessen 
ist  die  Zusammensetzung  des  Bibromisatins  genau  entsprechend 
der  des  Biohlorisatins,  es  enthält  9  At.  Wasserstoff  weniger  and 
1  At.  Sauerstoff  mehr  als  ich  angegeben  habe.  Der  Angabe 
des  Hrn.  Laurent  liegt  wahrscheinlich  nur  ein  Schreibfehler 
"zu  Grunde. 

1,139  Gr.  Bibromisatin  gaben: 

1,393  Kohlensäure  =  31,8     € 
0,115  Wasser         =    1,19  H 
Die  Formel  C16H6N,Br404  fordert: 

C  =  31,7 
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wm  den  gefundenen  Zahlen  sehr  nahe  kommt/  während  meine 
filtere  Formel,  mit  der  nöthigen  Berichtigung  im  Sauerstoffge- 
halte,  der  jedenfalls  4  At.  betragen  muss,  1,3  Wasserstoff  for- 
dern würde. 

Was  die  Znsammensetzung  der  Bicblörisatinsäure  betrifft, 
80  ist  dieselbe  ClöH8NaCl405.  Ich  habe  im  Silbersalze  33,8, 
83,5  und  bei  einem  Versuche  36,4  Silberoxyd  gefunden.  Erstere 
Mengen  nähern  sich  dem  wahren  Atomgewichte,  nur  sind  sie 
aus  dem  a.  a.  0.  angegebenen  Grunde  etwas  zu  gering  ausge- 
fallen, während  die  letzte  Zahl  offenbar  zu  gross  ist. 

Bichlorisatyd. 

Bine  neue  Analyse  von  Bichlorisatyd  gab  ebenfalls  Resul- 
tate, welche  sehr  nahe  mit  den  neuen  Formeln  übereinstimmen. 
0,610  Gr.  gaben: 

1,000  Kohlensäure  =  44,70  C 
0,119  Wasser         s=    9,16  H. 
Die  Formel  CleB8NaCl404  fordert: 

0  =  44,0 
H  =  1,8. 
Ich  habe  noch  anzuführen,  dass  die  Resultate  der  In  mei- 
ner zweiten  Abhandlung  beschriebenen  Versuche  über  das  Ver- 
halten des  Chlorisatyds  und  des  Bichlorisatyds  beim  Erhitzen 
und  gegen  Kali  den  neuen  Formeln  gemäss  umgeändert  werden 
müssen,  denen  sie  auch  durchgängig  besser  entsprechen  als  den 
a.  a.  O.  dafür  berechneten. 

Einwirkung  des  Bleisuperoxyd»  und  der  Chrom~ 

$äure  auf  das  Indigblau. 

Wird  ein  Gemenge  von  reinem  Indigblau  und  Bleisuper- 
oxyd anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  so  erhält  man  eine  blass- 
gelbe Losung,  welche  beim  Erkalten  sich  trübt  und  beim  Ver- 
dunsten zur  Trockne  ein  gelbes  Pulver  hinterlässt,  das  aus  Blei- 
oxyd und  mehreren  Producten  der  Oxydation  des  Indigo's  be- 
steht. Zerrührt  man  diese  Bleiverbindung  in  Wasser  und  zer- 
setzt sie  mit  Schwefelwasserstoffgas,  so  erhält  man  eine  braun- 
gelbe Lösung,  die  beim  Verdunsten  sehr  wenig  einer  braunen 
harzäbnbchen  Substanz  hinterlässt,  in  welcher  Spuren  eines  kry- 
^stalliniscben  Körpers  eingemengt  sind.    Der  grünste  Thefl  der 
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au*  der  Bldverbindung  abgeschiedenen  organische»  Sohnfana 
bleibt  mit  dem  entstandenen  Schwefeiblei  geneigt.  Zieht  mb 
dieses  alt  Alkohol  aus,  so  erhält  manr  eine  dunkelbraune  Le> 
sang,  die  beim  Vermischen  mit  Wasser,  so  wie  beim  Verdufte 
9teA,;  eine  braune  barzäfenliche  Substanz  hinterlasse  welche  in 
siedendem  Wasser  schmilzt.  Wird  die  gelbe  Bleiverhindung  se» 
gleich  mit  Alkohol  übergössen»  und  durch  Sehwefelwasserstof 
zersetzt,  so  erfolgt  die  Versetzung  leichter,  indem  die  abgelebte» 
deofi« u Substanzen  im  Alkohol  gelöst  bleiben.  Kocht  man  die 
durch  Fällung  der  weingeistigen  Lösung  erhaltene  harzige  Masse 
mit  Wasser  aus,  so  löst  sich  in  diesem,  neben  einem  geringen 
Theile  der  harzigen  Substanz  selbst,  eine  kleine  Menge  einer 
andern  Verbindung  auf,  welche  nach  dem  Verdunsten  ia  un- 
deutlichen, von  eingemengtem  Harz  verunreinigten  Krystallea 
anschiesst.  Ich  habe  bei  Behandlung  ziemlieh  grosser  Mengen 
von  Indigblau  mit  fNeisuperoxyd  nur  sehr  wenig  von  dieser 
Substanz  erhalten,  und  es  ist  mir  nieht  gelangen,  sie  so  zu  rei- 
nigen y  dass  ich  im  Stand«  wäre,,  etwas  Näheres  über  ihre  Ei- 
genschaften anzugeben. 

Weit  interessantere  Resultate  er hitlf  ich  bei  Behandlung  des 
Ioiligo'a  otft  Chromeänrö,  Zur  Bereitung  der  letztem  habe  ich 
mich  tbeilg  4#r  Methode  von  Uovetdorben  (Zersetzung  von 
ChromAaorid  dureb  Wasser),  theils  und  vorzüglich  der  weit  letebr 
(er  ausführbaren  vea  Fritscbe  (Eingiesaen  einer  warmen  kie> 
snag  von  doppelt  ~  ehronsanrem  Kali  in  eine»  grossen  Ueber- 
schuss  von   concentrirter  Schwefelsäure)  bedient. 

Concentrirte  Auflösungen  von  Chromsäure  zerstören  das 
IndigMatr,  besonders  bei  Anwendung  von  Wurm*,  augenblick- 
lich, unter  heftiger  Ktatwfokelung  von*  Kobiens&ure,  Abscheidung 
von  Chromoxyd  u.  s.  w.  Biae  verdünnte  Aullösung  von  Chrom- 
säure  dagegen  löst  das  Indigblau  zu  einer  klarem  gelbbraunen 
Flüssigkeit  auf.  die  auch  bei  längerem  Stehen  klar  bleibt.  Er- 
wärmt man,  den  Indigo  mit  einer  angemessen)  verdünnten  Auf» 
lösung  vom  Chcomsäure  bis  nahe  zum  Sieden  und  tUiirtdie 
Flüssigkeit,  ab*  so  kr^staUisiri  ans;  derselben  beim  Rrkulteqrdff 
Körper,  welchen  Itt*.  Laurent  w  der  oben  mftgetheiltt»  Xeüa 
mit  dem  Namen  Isolin  bezeiehnet  bat.  Bie  DarstelliHg  dkaejt 
mef^w^di^^,.p^atieasniioduetes  des  tadigafe  ge&ngt'fctaM 
MWPW^gfeWb  fit,  diu  Hast4bedingMgi  für  daq.tieliegeto-iatildfc 
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gehörige  Verdünnung  der  llimuisiiiire.  Ist  die  Auflösung  der 
Saure  zu  Concentrin,  so  bemerkt  man  beim  Erwärmen  dersel- 
ben mit  dem  Indigo  ein  Krause»  von  entwickelter  Kohlensäure, 
und  in  diesem  Falle  setzt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  um  sehr 
wenig  oder  gar  keine  Krystalle  ab.  Versuch!  man  sie  dann 
in  der  Wärme  abzudampfen ,  so  trübt  sie  sich  und  lüsst  «in 
braunes  Pulver  fallen,  welches  gross  (eiillieiU  aus  Cbromoxyd 
und  einer  Art  von  Apothem  bestellt.  Nur  beim  freiwilligen 
Verdunsten  an  der  Luft  oder  im  luftlccreu  Räume  setzt  die 
Flüssigkeit  Krystalle  von  lsalin  ab.  Von  diesem  Mittel  inu-ss 
man  auch  dann  Gebrauch  machen,  wenn  die  Flüssigkeit  aus 
dem  Grunde  keine  Krystalle  giebt,  dass  eine  zu  verdünnte  Saure 
angewandt  worden  ist. 

Isatin. 
Die  erhaltenen  Krystalle  werden  durch  wiederholtes  Cm- 
krystallisiren  aus  Wasser  nnd  zuletzt  aus  Alkohol  leicht  rein 
erbalten.  Das  Isatin  bildet  entweder  grossere  dunfcelmorgen- 
rothe  oder,  bei  schnellerer  Ausscheidung  aus  den  Auflösungen, 
kleinere  gelbrothe  Prismen,  die,  besonders  wenn  sie  aas  weiti- 
geistigen  Auflösungen  angeschossen  sind  ,  einen  starken  Glanz 
besitzen.  Hr.  Prof.  G.  Rose  hat  die  Güte  gehabt,  die  Form 
derselben  zu  bestimmen  uM  mir  darüber  Folgendes  mitzut heilen. 
„Die  Krystalle  sind  denen  des  Clitorisatins  sehr  ähnlich,  doch 
in  den  Winkeln  nicht  TÖllig  übereinstimmend.  Sie  sind,  wie 
diese,  ein-  und  einaxig  und  Combinntioncn  eines  rhombischen 
verticalen  Prisma's  mit  den  Abstumpfungen  der  scharfen  Seiten- 
kanten nnd  eines  horizontalen  Prisma's,  das  eine  auf  den  Ab- 
stumpfungen der  scharfen  Scitcnkanten  gerade  aufgesetzte  Zu- 
schürfung  des  Endes  bildet.  Die  Abstumpfungen  der  scharfen 
Seiten  kanten  sind  die  grüsslen  Flachen  und  sehr  glatt  und  glän- 
zend, die  übrigen  Flächen  sind  jedoch  nur  klein,  besonders  die 
Endnachen,  und  retlectiren  daher  keine  xm  Messung  recht  laug- 
lichen Bilder.  Die  Neigung  der  Flüchen  des  verticalen  Prisma's 
fand  ich  133°  50—66',  die  des  liorizonlnlen  127"  lfi'  —  30'. 
Die  Winkel  der  ersten  Flächen  stimmen  daher  ziemlich  mit  de- 
nen, die  beim  Chlortsatin  das  horizontale  Prisma  bilden;  die 
unleren  weichen  von  den  Winkeln  des  verticalen  Prismn's  dcw 
Cfelorisatins  schon  mehr  ab,  aber  es  ist  auch  zu  bemerken,  dass 
diese  Piaehen  bei  den  mir  abergebenen  Krystallen  die  kleinsten, 
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daher  diejenigen  sind,    4ie  am   schwersten   genau  zu  bestim- 
men sind."  - 

Das  Isatin  ist  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  reichlicher 
mit  dunkelrothgelber  Farbe  in  siedendem.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  es  aus  der  wässrigen  Lösung  meist  in  langen  Nadeln. 
Von  Alkohol  wird  es  in  der  Wärme  sehr  reichlich  aufgelöst, 
beim  Erkalten  setzt  sich  der  grösste  Theil  in  glänzenden  Ery- 
stallen  ab.  Die  weingeistige  Lösung  ertheilt  der  Haut ,  wie  die 
des  Chlorisatins,  einen  sehr  fest  anhaftenden  unangenehmen  Ge- 
ruch. Beim  Erhitzen  in  einem  verschlossenen  Röhrohen  subli- 
mirt  ein  kleiner  Theil  des  Isatins,  die  grösste  Menge  wird  zer- 
setzt unter  Hinterlassung  einer  scbwerverbrennlloben  Kohle.  Auf 
dem  Platinbleche  an  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  hellleuchten- 
der  Flamme  unter  Zurücklassung  einer  geflossenen  sohwenrer- 
brennlichen  Kohle. 

Zur  Analyse  wurde  Isatin  von  3  Bereitungen  angewandt 
Die  Analysen  wurden  im  Hess'scben  Apparate  ausgeführt  und 
nach  beendigter  Verbrennung  der  im  Apparate  enthaltene  Sauer- 
stoff durch  atmosphärische  Luft  verdrängt. 

1)  0,368  Gr.  (aus  wässriger  Lösung  krystallisiif)  gabt»: 

0,890  Gr.  Kohlensäure,  0,114  Wasser;, 
0,449  Gr.  gaben  36  Cb.C.  Bückgas  bei  740  Mm.  B.  u.  9°C. 

2)  0,818  Gr.  (aus  Alkohol  krystallisirt)  gabele 

1,959  Kohlensäure,  0,254  Wasser. 

3)  0,943  Gr.  (aus  isatinsaurem  Kali  dargestellt)  gaben: 

2,268  Kohlensäure,  0,294  Wasser. 
Diese  Zahlen  entsprechen,  folgender  Zusammensetzung?  . 


Ber. 

Gef. 

1. 

2. 

*» 

C16  =  1200,00 

65,5 

65,95 

65,8 

65,59 

H10  =   62,39 

3,4 

3,44 

3,4 

3,46 

N»  =  .177,04 

9,6 

9,44 

04  =  400,00 

1889,43. 

Nimmt  man  die  Formel  C16H10N9Os  als  den  richtige* 
Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  des  Indigo's  an,  so  gteW 
die  Analyse  das  merkwürdige  Resultat,  dass  das  Isatin  durch 
die  Einwirkung,,  <Jer  Cbromsäure  blos  Sauerstoff  aufgenommen 
bat,  ohne  etwas  von   seinen  Bestandteilen  zu  verlieren*  da** 


i 
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das  Isatin,  mit  einem  Worte,  oxydirter  Indigo  ist  Bei  der  Be- 
handlung mit  Chlor  nimmt  es  einfach  Chlor  auf  und  verwandelt 
sich  in  ein  Gemenge  von  Chlorisatin  und  Bichlorisatin.  Eine 
Analyse  von  Chlorisatin,  das  auf  diese  Weise  dargestellt  wor- 
den war,  ist  oben  angeführt  worden.  Eine  Bedqction  de&  Isa- 
Uns. zu  Indigblau  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

Isatinsäure. 

Das  Isatin  löst  sich,  in   einer ;  Auflösung   von  Kalihydrat  in 
der  Kälte  mit  dunkelpurpurrother  Farbe  auf.     Versetzt  man  die 
rothe  Lösung  mit  Salzsäure,    so  fällt  ein   rothgelbes  krystalli- 
irisches  Pulver    nieder,     welches  unverändertes  Isatin   zu  sein 
scheint.     Erhitzt  man  dagegen  die   rothe  Lösung  oder  lässt  sie 
nur  in  der  Kälte  längere  Zeit  stehen,  so  entfärbt  sie  sich,  wird 
hellgelb  und  liefert  beim  Abdampfen  ein  krystallinisches   Kali- 
alz,  das  in  heissem  Alkohol  löslich  ist  und  daraus  in  kleinen 
farblosen  durchsichtigen  harten  Prismen  aaschiesst. .  Dieses  Ka- 
lisalz enthält  eine  Säure,  Isatinsäure,  deren  Bildung  ganz  der- 
jenigen der  Chlorisatinsäure  entspricht.     Das  Chlorisatin  nimmt 
Italien,  um  Isatinsäure  zu  bilden,  unter  dem  Einflüsse  des  Kali's 
1  At.  Wasser  auf.    Dieselbe  Veränderung  erfährt  das  Isatin  bei 
der  Behandlung  mit  Barytwasser. 

Zur  Analyse  der  Isatinsäure  suchte  ich  das  Silbersalz  an- 
Nwenden.  Es  wurde  durch  Eintröpfeln  einer  Auflösung  von 
ttlpeteroaurem  Silberoxyd  in  eine  lauwarme  Lösung  von  isa»- 
tinsaurem  Kali  bereitet.  Beim  Zusammenbringen  der  Flüssig- 
keiten flllt  ein  Theil  des  Salzes  als  gelblicher  Niederschlag  zu 
Boden,  der  grösste  Theil  aber  krystallisirt  nach  dem  Erkalten 
in  glänzenden  schmalen ,  zu  Büscheln  vereinigten  Blättern  von 
strohgelber  Farbe ,  die  sieb  nur  schwierig  umkrystallisireu  Jan- 
sen, da  sich  die  Auflösung  des  Salzes  beim  Erwärmen  seh? 
leicht  zersetzt.  Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Salzes  scheint 
tie  Ursache  zu  sein,  dass  2  Portionen  des  Silbersalzeis  bei 
der  Analyse  keine  ganz  fibereinstimmenden  Resultate  lieferten. 

1  j '  0,968  Gr.  sehr  reines  Salz  gaben  1,249  Kohlensäure 
w»d  0,206  Wasser. 

£)  0,526  Ctr.  von  einer  andern  Bereitung  gaben,  mit  Salz* 
•lue  zersetzt,  0,96*  Chlorsilber  «=  40,28  p.c.  Silberoxyd.     . 
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8)  0,860  Gr.  von  einer  dritten  Bereitung  hinterließen  beim 
Verbrennen  0,148  Silber  =  44,1  p.C.  Silberoxyd. 

Die  zur  Silberbestim  mang  verwandten  Portionen  des  Salzes 
waren,  wie  schon  der  Augenschein  zeigte,  weniger  rein  als 
die,  welche  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  und  Wasserstof- 
fes benutzt  worden  war.  Von  dem  Verhältnisse  der  brennba- 
ren Elemente  des  Salzes  Ausgehend,  erhält  man  für  die  Zusam- 
mensetzung des  isatinsauren  Silberoxyds  folgende  Formel: 
Ber.  Gef. 

C1B     =  35,2        35,16 
H,a     =     2,2  2,3 


Äg      =  42,6         40,28-44,1. 

Die  angenommene  Zusammensetzung  der  Isatinsaure,  wonach 
man  dieselbe  als  eine  Verbindung  von  1  AI.  Isatin  mit  1  At.  Wasser 
betrachtet,  wird  durch  das  Verhüllen  der  Säure  bestätigt.  .Ver- 
setzt man  nämlich  die  Lösung  des  isatinsauren  Kali's  in  der 
Kalte  mit  Salzsäure,  so  erleidet  sie  keine  sichtbare  Veränderung; 
sowie  man  aber  die  Flüssigkeit  erwärmt,  so  färbt  sieb  die 
zuerst  farblose  Flüssigkeit  orange  und  setzt  nach  dem  Erkalten 
Krystalle  von  reinem  Isatin  ab.  Die  mit  3  bezeichnete  Ana- 
lyse ist  mit  einem  auf  diese  Weise  bereiteten  Isatin  angestellt. 
Die  Isatinsaure  verhält  sich  also  ganz  der  Chlorisat insaure  ent- 
sprechend und  zerfallt  beim  Erwärmen  in  Isalln  und  Wasser.  Es 
gelang  mir  indessen,  die  Isatinsaure  durch  Behandlung  des  lilei- 
salzes  mit  Schwefelwasserstoff  /.u  isoliren.  Die  vom  Scbwefel- 
bloi  abflttriric  farblose  Lösung  der  Säure  gab  bei  freiwillige! 
Verdunstung  im  Vadium  ein  weisses  (lockiges,  kaum  kryslalli- 
niäches  Pulver,  das  sich  in  kaltem  Wasser  vollständig  auflöste. 
Die  Losung  wurde  beim  Erhitzen  augenblicklich  rothgelb  und 
setzte  Krystalle  von  reinem  Isatin  ab. 

leb  habe  das  Verhalten  der  isatinsauren  Salze  bis  jetzt  nur 
ganz  oberflächlich  uniersucht  und  begnüge  mich,  die  Beactionen 
des  isatinsauren  Kali's  mit  einigen  Salzen  anzuführen.  Die  Lö- 
sung des  isatinsauren  Kali's  giebt  mit  Chlorbaryum  einen  weis- 
sen flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  vielem  Wasser  auflöst; 
Oben  so  löst  er  sich  beim  Erwärmen  wieder  auf,  und  nach  dem 
Erkaltet)   krystalllslrt   der  isatinsaure   Baryt    in  farblosen,    sehr 
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glänzenden  kurzen  Prismen.  Die  Auflösung  des  isatinsaurcii 
Baryts  verhall  pich  gegen  Säuren  wie  die  des  is&tinsauren  Kali'«. 

Mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  giebt  das  isatinsaure  Kali 
eine  grüne  Flüssigkeit,  aus  welcher  sieh  später  ein  flockiger 
hellgrüner  Niederschlag  abscheidet ,  der  sich  beim  Erhitzen,  so 
wie  in  der  Kulte  bei  Znsal/.  von  Wasser,  wieder  auflöst.  Beim 
ErkaJIen  der  hoissen  Losung  sei»!  sieh  du»  isaiiusaure  Kunfel*- 
oiyd  als  goibgrünes  Pulver  ab. 

Esiianaiiven  Kupferoxyd  bewirkt  in  der  Kälte  keine  1-Vil- 
Inng,  beto  Krhifzen  aber  entsteht  ein  gelbgruncr  Niederer  h  lag; 
der    nach    dem    Erkalten    wieder   verschwindet. 

Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  einen  weissen  oder  Irinxs- 
gelblichen  Niederschlag,  der  in  siedendem  Wasser  löslich  ist, 
aber  »ich  dabei  zum  Theil  schwärzt  and  zersetzt  wird.  Aas 
der  Lösung  scheidet  sich  dns  Salz  bald  in  blättrigen  Keys!  allen, 
bald  in  Körnern  ab. 

Estigtavres  Bleioxyd  giebt  einen  weissen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Sieden  mit  Wasser  nur  unvollständig  auflöst 

Salpetersäure«  Eütenoaijd  giebt  einen  Niederschlag  von  der 
Farbe  des  Eisenuxydhydrsts ;  scatee feisaures  Nickeloxyd  giebt 
eine  grünliehe  Fällung;  Xtokoxydsalze geben  keinen  Niederschlag. 

Isatyd. 
Das  Isatin  löst  sich  in  Schwefel  Wasserstoff- Ammoniak  beim 
Erwärmen  vollständig  auf.  Nach  dem  Erkalten  füllt  aus  der 
Lösung  ein  weisses,  bisweilen  In's  Gelbliehe  oder  ins  Röthücbc 
ziehendes,  sehr  wenig  krystallinisches  Pulver  nieder,  welches 
Dach  deai  Auswaschen  vollkommen  schwet'elfrcl  ist.  Bein  Trock- 
nen im  Wasserbade  nimmt  es  eine  blassrütbJielie  Farbe  an.  Ich 
nenne  diese  Substanz  Isatyd,  obwohl  sie  dem  Chlorisatyd,  dem 
sie  sonst  sehr  ähnlich  ist,  hinsichtlich  der  Zusammensetzung 
nicht  vollkommen  entspricht. 

1)  0,601  Gr.,  bei  110"  getrocknet,  gaben: 
0,235  Wasser 
l.ödi;  KohlenStire. 
t)  0,565  Gr.  gaben  s 

11,221    Wasser 
1,418  Kohlensäure. 
Diese  Zahlen  führen  auf  folgende  Formel  t 


;/ 
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Dcf.  tief. 

i.  1. 

C16  =  68,60        68.337        68,42 
H13  =     4,*6  4,34  4,34 

*fa     ==  10,10 
0g     =  17,14. 
Bei   einer  Bereitung  wurde  die  Festigkeit,   aus  welcher 

•leb  die  Isatyd  abgeschieden  hatte  und  weiche  einen  sehr  graasea 

Ueberscbuss  von  Schwefelwasserstoff- Aauaoniak  enthalten  urasste, 

nochmals  zar  Aoflösung  Von  Isatia  angewandt  Nach  dam  Hrkalten 

fiel  dat/gebildetotlsadto  als  ein  violettes,   stark  kiystaHinisches 

Pulver  nieder. 

0,S10  Cr.,  dieses  violetten  Körpers  gaben: 

0,087  Wasser  =    4,6    H       ' 

0,537  Kohlensäure  =  69,73  C. 
Ifis  schien  also  dasl  Präparat  ein  anreines  Isatyd  zu  sein. 
Das  Verhalten  des  Isatlns  gegen  SchwefelwasserstoftVAm- 
monlak  ist,  wie  man  sieht,  von  dem  des  Chlorisatina  gegen 
dasselbe  Reagens  wesentlich  verschieden.  Das  Chlortsatin  nimmt 
bei  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoff- Ammoniaks  9  At. 
Wasserstoff  auf,  ohne  Sauerstoff  zu  verlieren ,  das  Isatin  nimmt 
t  At«  Wasserstoff  auf  and  verliert  zugleich  1  At.  Sauerstoff. 

Das  Isatyd  ist  in  Wasser  kaum  löslich.  Beim  Erhitzen  im  Röhr- 
chen zersetzt  es  sich  unter  Hinterlassung  schwerverbrennlicher 
Kohle,  An. offener  Luft  brennt  es  mit  leuchtender  Flamme.  In  Am- 
monlak  löst  sich  das  Isatyd  mit  rother  Farbe  auf,  die  aber  allmäh— 
lig  verschwindet,  worauf  die  Lösung  gelb  erscheint.  Von  Kali 
wird  es  mit  dunkelrotber,  beim  Erwärmen  gleichfalls  verschwin- 
dender Kerbe  gelöst,  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  ein  kry- 
stallisirandes  Salz  ab.  Wird  die  Lösung  mit  Salzsäure  ver- 
setzt; so  erhält  man  eine  gelbe  flockige  Fällung. 

■  •  •  *  ■ 

Suifisatki. 

Leitet  man  Sohwefelwasserstofl&as  durch  eine  Lösung  von 
Isatin  in  Alkohol,  so  wird  die  Flüssigkeit  allmählig  hellgelb 
und  trübt  sioh  zugleich  durch,  ausgeschiedenen  Schwefel.  Hat 
man  eine  warme  Lösung  angewandt,  so  scheidet  sich  der  Schwe- 
fel nach  dem  Erkalten  bisweilen  in  deutlichen  Krystallen  ab. 
Die  vom  Schwefel  abflltrirte  Flüssigkeit  wird  beim  Vermischen 
mit  Wasser   milchig  getrübt  und  aetat  einen  gelblich -weissen 
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lockigen  Niederschlag  ab,  der  sich  beim  Erwärmen  derFlfis-" 
sigkeit  zu  weichen  Klumpen  von  bräunlicher  Farbe  zusammen-^ 
ballt  Lässt  man  die  alkoholische  Lösung  vor  dem  Vermischen 
mit  Wasser  lange  am  Lichte  stehen,  so  nimmt  sie  eine  röth- 
liehe  Farbe  an  und  der  bei  Zusatz  von,  Wasser  entstehende. Nie- 
derschlag fällt  dann  bräunlichroth  aus.  Beim  Trocknen  in  einer 
Temperatur  von  110°  wird  der  Niederschlag  in  jedem  Falle 
bräunlich  oder  ziegelroth.  Dieser  Niederschlag  enthält  Schwe- 
fel $  ich  will  ihn  Sulfisatin  nennen.  Bei  der  Analyse  der  Ver- 
bindung wurde  zwischen  das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kali- 
apparat ein  Rohr  mit  Bleisuperoxyd  eingefügt;  es  bildeten  sich 
Jedoch -keine  sichtbaren  Mengen  von   schwefelsaurem  Bleioxyd, 

1)  0,849  Gr.  gaben: 

0,960  Wasser 
1,669  Kohlensäure; 

0,460  Gr.,  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  verbrannt, 
lieferten  0,825  schwefelsauren  Baryt. 

9)  0,646  Gr.,  welche  nach  dem  Trocknen  mehrere  Tage 
lang  mit  Schwefelkohlenstoff  digerirt  worden  waren,  um  jede 
Spar  von  unyerbundenem  Schwefel  zu  entfernen,  welcher  der 
Verbindung  hätte  anhängen  können,  lieferten  1,135  schwe- 
felsauren Baryt. 

Die  gefuo/lenen  Zahlen  nähern  sich  der  Formel: 


:•/  ' 

Ber. 

Gef. 

83     =    603,5 

96,7 

94,70—94,97 

C16    =  1200,0 

53,2 

53j5l 

■»    =      H8 

3,3 

3,40 

N,     =     177,0 

7,8 

.. 

0,     =     900,0. 

Indessen  ist  der  gefundene  Schwefelgehalt  um  2  p.C.  zu 
gering.  Ist  die  obige  Formel  richtig,  so  könnte  man  das  Sulf- 
isatin betrachten  als  eine  der  Isatinsäure  entsprechende  Verbin- 
dung Von  1  At.  Schwefelwasserstoff  mit  1  At.  Isatin ,  in  wel- 
chem 2  At.  Sauerstoff  durch  2  At.  Schwefel  vertreten  wären. 
Jedenfalls  verdient  diese  Verbindung  eine  genauere  Untersuchung, 
wobei  auch  erklärt  werden  mösste,  woher  die  Abscheidung  von 
freiem  Schwefel  bei  der  Bildung  des  Sulfisatins  röhrt,  die  zu 
bedeutend  ist,  als  daas  sie  als  eine  zufällige  Erscheinung  be- 
traehtdt  werden  könnte. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  XXIV.  1  •  % 
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In  Kali  löst  sieh  das  Sulfisotin,  die  Lösung  setzt  tote 
Erkalten  cm  kristallinisches  Salz  ab. 

Nach  dem  Erscheinen  der  Abhandlung  des  Hrn.  Laurent 
werde  ich  sowohl  diese  als  einige  andere  Reactionen  des  Isa- 
(ins  nfiher  untersuchen  ^  in  söfäm  diess  nicht  durch  jene  Arbeit 
öberflfissig  werden  softfe. 


IL 

lieber  die  idiotypie  iinkrystalliniicker  Orga- 
nischer   Körper,    insbesondere   der   Eichöii- 
gerbsäure  und  Huminsäure. 

Von 
H.  WACKENRODER. 

In  dem  Begriffe  unkrystallinischer  Körper  liegt,  das«  sie 
wader  eine  äussere  nooh  eine  innere  von  ebenen,  unter  bestimm- 
ten Winkeln  zusammentretenden  Flächen  begrenzte  Gestalt  zei- 
gen. Nur  dieser  Begriffsbestimmung  gemäss  können  die  un- 
krystallinischen  Körper  gestaltlos  'oder  amorph  genannt  werden, 
und  ihr  zufolge  ist  der  Widerspruch  gehoben ,  welchen  ^  dem 
strengen  Wortverstande  nach,  der  Ausdruck  „Amorphie  der 
Korper''  einschliesst.  Die  kristallinischen  Körper  erscheinen 
zwar  oftmals  auch  amorph,  sowohl  ihrer  äussern  Form  als  auch 
ihrer  Masse  nach,  z.  B.  der  Schwefel  als  >/<*£  sulphuris,  das 
gefällte  Eisenoxydhydrat  u.  dgl.  m.  Ihre  Gestaltlosigkeit  schrei- 
ben wir  aber  nur  besonderen,  die  Krystelllsation  störenden  Ein- 
flössen zu.  Die  Amorphie  der  unter  allen  Umständen,  also  ab- 
solut unkrystallinischen  Körper  auf  Rechnung  ähnliche^  Zufäl- 
ligkeiten zu  setzen,  dazu  fehlt  jedoch,  wie  mich  dünkt,  ein 
genügender  Grund.  In  Betreff  der  starren  unorganischen  Kör- 
per kann  man  allerdings  der  Meinung  aioh  hingeben ,  das«  sie 
alle  ohne  Ausnahme  flttrig  seien,  unter  günstigen  Umstünden 
eine  Krystallgestalt  oder  doch  mindestens  eine  krystatlimsehe 
Struktur  anzunehmen;  denn  die  Polarität,  von  welcher  die  Kry- 
stallbildung  der  Körper  begleitet  ist,  entspricht  so  sehr  -der  po- 
larischen Wirkung  der  chemischen  Verwandtschaft,  dass  wir 
bei    der  häufig  gleichzeitigen  Aeusserung  der  KryslaUisatioas- 
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kraft  und  dercbemisobea  Kraft,  beide  Kräfte  in  dem  Zusammen- 
hange ▼on  Ursache  md  Wirkung  «ns  zu  denken  veranlasst  wer* 
den  körnen.  Weht  eo  aber  bei-  der  Mehrzahl  derl>rodacte  deä 
organischen  Reiches,  deren  Erzeugung  offenbar  abhängig  tat 
steht  vorder  uabefaÜnderteo  Affinitätsäusserung  der  Elemente, 
sondern  sugbMh  Von  der  das  organische  l&eieh  beherrschenden 
Lebenskraft.  Der  fchemfsofie  Unterschied  zwischen  unorgalflu 
sfrten  und  organisirtetf  Naturkörpern  tritt  auch  augenfällig  her* 
Tor  in  dem r  scharfen  Gegensätze  der  geraden  Linie  zu  den 
krummen  Linie«,  welche  selten  eine  Kreislinie  sind  und  die  Ge- 
stalten des  organischen  Reiches  charakterfsiren.  Dieser  Gegen- 
satz kam  nicht  wesentlich  beeinträchtigt  werden  durch  das  Vor^ 
kommen  krammflächiger  Gestalten  im  unorganischen  Reiche,  noch 
dadaroh ,  dassads  den  PrOddoten  des  organischen  Reiches  man- 
nigfaltige kiyttalüsirte  Körper  gezogen  werden  können.  '» 

Erwägt  man  von  diesem  Gesichtspuncte  aus  den  chemi- 
schen Unterschied  zwischen  den  krystallinischen  und  unkrystal- 
liniscben  organischen  Körpern ,  so  gelangt  man  leicht  zu  der 
Ansicht,  dass  nur  die  einfachere,  dem  Binaritätsgesetze  unter- 
worfene, V#n  der  Lebenskraft  am  wenigsten  influencirte  che- 
mische Mischung  durch  eine  Krystaligestalt  bezeichnet  sei,  und 
dass  es  gerade  starre  organische  Körper  dieser  Art  sein  möch- 
ten, welche  künstlich  hervorzubringen  der  Chemie  gelingen 
kann.  Daraus  folgt  aber,  dass  die  absolut  unkrystallinisebed 
organische«  Körper  nur  der  zweiten,  dritten  oder  überhaupt  ei- 
ner höhern  Verbindungsstufe  der  zusammengesetzten  Radicafe 
angehören,  and  dass  eben  In  der  gänzlichen  Amorphie  derselben 
das  Uebergewioht  der  Lebenskraft  bei  Ihrer  Entstehung,  so  wie 
damit  die  Gestaltung  der  belebten  Natur  repräsentfrt  sei.  Läset 
man  diese  Vorstellung  als  angemessen  und  richtig  gelten,  so 
bedarf  es  nicht  weiter  der  willkührftoben  Voraussetzung,  dass 
die  Amorphie  dieser  Körper  lediglich  abhängig  sei  von  Zufäl- 
ligkeiten, welche  zu  beseitigen  bis  jetzt  nicht  gelang« 

Bei  näherer  Betrachtung  der  äusseren  Forme»  der  unkry- 
«tallinischen  organischen*  Körper  gewahrt'  man  oftmals  einte  ge- 
wisse Regelmässigkeit,  die  man  sieh  nicht  wohl  als  blos  von 
einwirkenden  mechanischen  Kräften  abhängig,  folglich  nicht  als 
rein  zufällig  denken  kann.  Die  Form  den  eintrocknenden  Ei- 
weioscs,   des  Blutkuchens,  eines  Harzes  a.  dgl.  m.  läset  sich 
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gewiss  mit  Recht  als  ciae  von  der  Nnlur  der  Körper  selbst 
bedingte,  also  als  eine  automorphe  Gestalt  derselben  ansehen. 
Diese  Gleichförmigkeit  in  der  Form  der  unkryslall  mischen  or- 
ganischen Körper  deutet  auf  eine  Gescizinjissigkeit  in  ihrer  Ge— 
stallbildung,  die  jedoch  noch  leichter  als  die  Krystallisatinn  von 
aussen  kommenden  Störungen  unterliegt.  Sind  diese  Störungen 
möglichst  beseitigt  oder  bleiben  eich  die  äusseren  Bedingungen 
zur  Geslallbildung  gleich,  so  werden,  lasst  sieh  voraussetzen, 
die  Formen  der  unkryslalliniscben  organischen  Körper  stets  die- 
selben sein.  Jenen  Forderungen  wird  wohl  am  besten  genügt, 
wenn  man  einen  Tropfen  der  wnssrigen,  weingeisligen  oder 
ätherischen  Lösung  der  Körper  von  einer  gewissen  Ciinceiilrn- 
tinti  nuf  einer  Glastafel  theils  an  der  I,uf(  bei  milderer  Tem- 
peratur, Ibeils  bei  etwas  erhöhter  Temperatur,  etwa  50°,  ■/..  B.  in 
einem  erwärmten  Siubenofen,  verdampfen  lasst.  Auf  dem  Glase 
wird  meistens  ein  mehr  oder  weniger  kreisrunder  Fleck  oder 
eine  Scheibe  fester  Substanz  hin ter bleiben ,  so  welcher  unter 
dem  Mikroskope  gewisse  Eigentümlichkeiten  zu  unterscheiden 
sein  werden.  Man  bemerkt  an  der  kreisrunden  Scheibe  entwe- 
der einen  scharf  abgeschnittenen  oder  einen  unbestimmt  begrenz- 
ten Band,  Bei  dem  einen  Körper  ist  der  Fleck  durchaus  gleich- 
artig, bei  dem  andern  (rilt  eine  Verschiedenheit  des  Centruma. 
und  der  Peripherie  hervor.  Bei  einigen  zeigen  eich  in  der 
Scheibe  Bisse,  die  auch  zu  Spalten  sich  erweitern  und  zuwei- 
len eine  merkwürdige  Regel  mässigkeit  annehmen.  Auch  andere 
Besonderheiten  treten  an  diesen  Rückständen  hervor  und  dürften 
als  ebenso  viele  speeiflsche  Merkmale  derselben  zu  betrachten  sein. 
Meine  Beobachtungen  reichen  nicht  weit  genug,  um  sagen 
zu  können,  welchen  Nutzen  man  ziehen  wird  aus  einer  sorg- 
fältigen Beachtung  der  eigenlhümlichen  Gestaltung  unkrystalli- 
ntseber  organischer  Körper.  In  einigen  Fällen  aber  scheint  mir 
der  Wcrlh  davon  nicht  zweifelhaft.  Lasst  man  z.  B.  einen 
Tropfen  einer  massig  eoncentrirten  wüssrigen  Lösung  des  ara- 
bischen Gummi  auf  einer  Glastafel  freiwillig  eintrocknen,  so 
hinterbleibt  ein  völlig  farbloser  durchsichtiger  kreisrunder  Fleck, 
der  auch  bei  einer  9O0facben  Vergrösser ung  vollkommen  gleich- 
artig erscheint.  Man  kann  ihn  fast  nur  an  dem  scharf  abge- 
schnittenen Rande  erkennen  und  von  dem  Glase  selbst  unter- 
scheiden.    Eine  Losung   der  Bausenblaie  in  ganz  schwachem 
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Weingeist  und  des  Blutfmerxtoffea  in  verdünnter  Essigsäure 
hinterlassen  ganz  gleiche  farblose  einförmige  Rückstände.  — 
Kine  wfissrige  Lösung  iles  orientalischen  Kino  hinlerläsat  dage- 
gen einen  braunen,  unter  dem  Mikroskope  undurchsichtigen  Fleet, 
der  am  Rande  starker  ist  als  in  der  Mitte.  Es  zeigen  sich  darin, 
besonders  am  Rande,  einzelne  unzasa  mm  erhängende  Risse,  wel- 
che, nur  zu  weilen  zu  Spalten  sieh  erweiternd,  dreiarm  ige  Sterne 
bilden,  deren  Arme  unter  130°  gegen  einander  gerichtet  sind; 
oder  es  ist  auf  die  Mille  einer  etwas  gekrümmten  Linie  eine 
drille  von  der  halben  Länge  der  erslerti  unler  fast  90°  gerich- 
tet. Wo  die  Risse  in  Spalten  übergehen,  biegen  sich  die  drei 
Linien  so  aus  einander,  dass  sie  eine  Oeffuung  von  dem  Anse- 
hen eines  8 lutege Ibisses  darstellen.  Man  kann  sich  vorstellen, 
dass  die  Ocjfnung  entstehe  duroh  das  Zusammentreten  der  Schei- 
tel von  drei  Hyperbeln.  —  Lässl  man  eine  weingeistige  Lösung 
des  Jalappenharze*  auf  der  Glaslafel  freiwillig  verdunsten,  ao 
bilde!  sich  eine  farblos  durchsichtige  runde  Scheibe  mit  ausge- 
schweiftem, aber  doch  scharf  begrenztem  durchsichtigem  Rande. 
Sie  ist  ohne  bestimmten  Mitlelpunct  und  ganz  angefüllt  mit  kreis- 
runden durchsichtigen  Bläschen,  die  /.um  Theil  in  einander  ver- 
ttösst  sind  und  zuweilen  im  Ceotrum  einen  dunkeln  Punct  zei- 
gen. —  Anders  erscheint  der  Rückstand  von  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Colophottium ,  dessen  Peripherie  nur  durch  isolirfe 
kreisrunde  Bläschen  bezeichne!  ist.  Nach  der  Mitte  des  Fleckes 
zu  sind  die  Bläschen  so  klein  und  liegen  so  dicht  neben  ein- 
ander, dass  sie  das  Sehfeld  verdunkeln.  Man  bemerkt  daran 
eine  lineare  Reibung,  und  dieser  Ablagerung  des  Harzes  kann 
man  es  zuschreiben,  dass  der  mittlere  Theil  des  Fleckes  unter 
dem  Mikroskope  dunkelblau  erscheint.  —  Lägst  mnn  eine  ge- 
mischte Lösung  des  Jalappen-  und  Fiublenharzes  verdampfen, 
so  zeigt  sich  der  Rückstand  von  einer  Beschauen  heil,  die  Iheila 
dem  erstem,  theils  dem  letztere  Harze  zukommt,  namentlich  isl  der 
Rand  des  Fleckes  durch  dich!  neben  einander  gelagerte  Bläschen  be- 
grenzt. Es  wäre  vielleicht  möglich,  eine  Beimischung  von  Co. 
lophonium  im  Jalappeuharze  auf  diese  Weise  zu  entdecken,  wenn 
■ao  nämlich  eine  Gleichförmigkeit  in  der  Stärke  des  Wein- 
geist es  and  der  Lösung  beobachtete. 

Die    unter    den    angeführten    Voraussetzungen    eintretende 
Gleich  form  igkeit    in    der    besondern    Gestaltung  mancher  unkry- 
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sialliniseher  organischer  Körper  glaube  ich  daher  als  ata*  Bk- 
genthümlichkefct  derselben ,  die  der  Beachtung  woW  wmfo  ist, 
ansehen  zu  können.  Sie  dürfte  vielleicht  mit  feUomorabje  oder 
Automorpbie  der  unkrystalMniscben  organischen  Körper,  zu  be- 
zeichnen sein;  ich;  will  sie  jedoch  lieber  die Idiotgpie der  amor- 
phen Körper  nennen^  im  Gegensätze  zu  derSyntypie  derselben. 
Ale  sy  atypisch- amorph  wären  aber  alle  unkrystallinisehen  or- 
ganischen Körper  anzusehen,  weiche,  wie  das  Gummi  uod  ©la*- 
tin,  beim  Verdunsten  ihrer  Lösungen  auf  der  Glasiafel  als  völlig 
gleichartige,  durch  keine  auffälligen  Merkmaie  in  ihrer  Perm 
von  einander  zu  unterscheidende  Rückstände  Uaterbfteibam.  Me 
Unterscheidung  und  Eiotbeilung  der  amorphen  organischen  KJn> 
per  in  iiliotypisch-  und  syntypisch~  amorphe  wird  uro  atf wealr 
ger  widersprechend  befanden  werden,  alader  Ausdruck  Ametv 
pbie  der  Körper  doch  nur  den  Gegensatz  dqr  ^ «Krystallieattea 
derselben  betrifft,  .    ■ ,  .  , ■.    .  v  ,^v a. 

Zwei  ausgezeichnet  idiotypisch-amorphe  Kor?**  «ta*  euu 
die  Bpminsäure  und  Eiobengerbseiire,.  über  derea  eigeatiritalionc 
Formen,  namentlich  der  erstereo,  zwar  aehea  in  der  „Choral* 
terislik  der  organischen  Säuren«  gehandelt  werden  ist,  worüber 
ich  jedoch,  hier  ia  etwas  grösserer  Ausführlichkeit  meine  durch 
neue  Versnebe  zum  Theil  noch  erweiterten  Beobachtungen  mn> 
zutheilen  mir  erlauben  will.  .•". 

Bummsaure*  —  Die  neueren  gründJfcbesji  ^ttradofcaagcd 
von  Mttlder  haben  die  Ansieht  von  der  B&irteeft  wahrerer  Ar*' 
ten  von  Humus,  und  Hnaiassaure  vollkommen  gerechtfertigt  aad 
fester  begründet.  Gleichwohl :  glaube  ich  die  am  den  ieaka 
und  wahren  Pechtorf  aus  den  Moore»  Norddeuisehsnndg>  ft* 
mentlich)  in  der  Umgegend  von  Hannover,  durch  stihtaradfe  tW 
kalische  f*uge  ausziehbare  Humieeaaee  noeh  foriwlUlreitd  flr 
eine  eigentbümliohe  und  nogemengte  Bubstattz  ansehet*  au. mte* 
sen.  Diese  Torfhimimäure  habe  ich  in  der  vOehftn  erwähnte* 
„Charakteristik"  als  Typus  der  Gattung  Hamitfsiuia  genau  aha» 
raktecisirt.  —  Sie  ist  durchaus  amorph,  aber  merkwürdig  seheM 
mir  ihre  Tendenz  zur  Bildung  regelaünsiger,  durah;  bestimmt» 
krumme  Linien  bezeichneter  Gestalte**  Lastiß  man  etacs*  Tropfte 
der  mit  heissem  Wasser  bereiteten  Losung  des  Müminaäurehy* 
drafs  auf  einer  Glastafel  langsam,  verdampfen,  est-  hinetttleibt 
eine  bräunlich*  durohaiohtige  guminfcrtige,  entweder  ;gan*£lefc>b* 
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förmige  oder,  bei  etwa**  beschleunigter  Verdampfung,  aus  cen- 
ceetrisvben  kreisrunden  tagen  bestehende  amorphe  Masse.     la 
dieser  zeigen    sich  unter  dem  Mikroskope  nur   unregelmässige 
Bisse.     Erfolgt  die  Verdampfung  aber  rasch,    z.  B.  auf  einer 
erwärmten  Eisenplatte  oder  in  einem  gebeizten  Stubenofen ,   so 
bilden  steh  auf  dem  kreisrunden   Flecke  der  Huminsäure  noch 
oeneentrisch-atrablige  Auswüchse,  die  ganz  das  Ansehen  einer 
Vegetation  oder  auch  einer  Meduse  haben«     Dieses  Gebilde  ist 
constaut,   obgleich    bald   mehr,    bald  weniger  vollkommen  ent- 
wickelt, je  nach  der  Coneeutration  der  Lösung,  nach  ihrer  Quan- 
tität und  dem  Temperaturgrade  von  etwa  60°.    In  ihrer  Peri- 
pherie zeigt  die  Scheibe  nämlich  die  stärkste  Lage  von  Humin- 
säure.    Der  peripherischen  Lage  folgen  nach  dem  Centrum  der 
Scheibe  zu  schwächere  und  zuletzt  vollkommen  zirkelrunde  La- 
gen def  Huminsäure,  bis  die  innerste  meistens  wieder  stärker  er- 
seheint  und  einen  fast  ganz  leeren  Kreis  als»  das  Centrum  der 
Setieibe  einscbliesst.     Von  der  innersten  Lage   nun  geben  Ra- 
dien aus,  die«  ober  die  übrigen  Legen  hinweg,  manchmal  bis  in 
die  Peripherie  hineinreichen  und  sich  Wer  auch  wohl  in  Knöpfen 
vee  der  OeataM  der  Biattknospen   endigen.     Die  Radien  müssen 
in  Folg*  der  Anhäufung  von  Wärme  gegen  das  Ende  der  Ver- 
dampfung plötzlich  über  die   bereits  trocken  gewordene  Unter- 
lage von  Hominsaure  hinweg  geschoben  worden  sein.     Sie  er- 
scheinen  unter  dem  Mikroskope  flnger-   oder  bandförmig,  oft 
•fchotomisch,  immer  vollkommen  regelmässig  gegliedert.     Die 
QMederang  ist  durch  völlig  gleichmässige   elliptische  Querrisse 
der  Strahlen  bewirkt»    Die  Risse  sind  unter  einem  spitzen  Win- 
kel- gegen  die  Peripherie  der  Scheibe  gestellt,  weshalb  sie  auch 
das  Licht  nicht  durchlassen.     Aus  ihrer  Richtung  folgt  auch, 
das*  die  Radien  als  Flüssigkeitsstrahlen  aus  dem  Mittelpunote 
des  austrocknenden  Fleckes  her  vorschössen  und  auf  ihrem  Wege 
aar  Peripherie  der  Scheibe  Huminsaore  zurückliessen»    In  den 
knospeuförtnige*  Endpuncten,  so  wie  auch  in  der  Gliederung  der 
StraaJen*  zeigen  sich  bei  starker  Vergrösser ung  kleine  körner- 
attige  Panete,  die  sieh  fast  wie  die  Knöpfe  des  Schimmels  aus- 
nahmen*  —  Trocknet  das  feuchte  Hydrat  der  Huminsäure^  des 
ich,  seiner  Lostiehkeul  in  Wasser  wegen,  als  h  Huminsäure  un- 
terscheide, ehr,  ae»  bildet  die  Huminsäure  unregelniässige  Stöcke* 
lotessen  uriter  günstigen  Umständen,  z,  B.  wcgj^gAs  Biotrock* 
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nen  auf  einem  ausgebreiteten  Filter  oder  nach  Anrühren  mtt 
Wasser  auf  einer  Glastafel  erfolgt,  zeigt  die  trockne  Hunfo- 
säure  eine  ziemlich  regelmassige  Absonderung. 

Die  dunkelbraune  Lösung   der  b  Huminsäure  in  Weingeist 
hinterlässt   beim  Verdampfen   die  Huminsäure  in  ganz  anderer, 
aber   nicht  minder  charakteristischer  Form.     Erfolgt  das  Ver- 
dampfen einer  grössern  Menge    der  Lösung  langsam,  z.  B.  in 
einer  flachen   Schale,    so   hinterbleibt   die  Huminsäure  als  eine 
pechschwarze,   stark  glänzende  amorphe  Masse  in  vielen  ein- 
zelnen abgesonderten   abblätternden  Stücken.     Die  Hauptabson- 
derungsebenen  sind  parabolisch  und  hyperbolisch.  —  Verdampft 
ein  Tropfen  der  Lösung  auf  einer  Glastafel  freiwillig  und  lang* 
nam  an  der  Luft,  so  hinterbleibt  ein  mehr  oder  weniger  kreis- 
runder durchsichtiger  Fleck   von   branner  Farbe,    der  aber  am. 
Rande  viel   schwächer  gefärbt  ist  als  in  der  Bütte.    Hier  hat 
sioh  offenbar  die  Huminsäure  angehäuft,  ohne  jedoch  einen  Ceo- 
tralpunct  oder  verschiedene  concentrische'  Lagen  zu  bilden.    Bei 
hinreichender  Vergrößerung  erkennt  man  in  der  Mitte  des  F*ek- 
kes  sieh    durchkreuzende  Risse,    die   zum  Theil~ übergehen  in 
weite,  auch  dem  unbewaffneten  Auge  leicht  bemerkbare  para- 
bolische oder  hyperbolische  Spalter», '  deren   Schenkel  sioh  aus* 
keilen.     Bewirkt  man  aber  eine  schnelle  Verdampfung  dadurch, 
dass  man  die  Glastafel  in   einen  gebeizten  Stubenofen    legt,  so 
hinterbleibt  ein  durchsichtiger,   unter  dem  Mikroskope  aber  aar 
durchscheinender ,   schön  gezeichneter  kreisförmiger  Fleck,    is 
demselben  bemerkt  man  eine  nur  schwach  gefärbte  kleine  Ceaw 
tralseheibe,    worin  »ich   feine  Risse  befinden,   die  »ich  durch- 
kreuzen, aber  wenig  oder  gar  nicht  zu  Spalten  erweitern.   Dti 
Rand  der  Centralscheibe  ist  nicht  scharf  abgeschnitten,  sonders 
wird   begrenzt  durch   die  unteren,   scharf  gekrümmten  Bogen 
der  60-,  70-  und  mehrzähligen   keilförmigen    Spalten ,   welche 
strahlenförmig  gegen  die  Peripherie  des  kreisrunden  Fleckes  ans« 
laufen,  sioh  aber  nur  bis  auf  etwa  die  Hälfte  des  Halbdoroh» 
messers  erstrecken  und  als  die  Schenkel  von  Parabeln  darstelle*) 
deren  Scheitel  in  der  Centralscheibe  liegen.     Der  peripherische 
Thcil  des  Fleckes  ist  zum  7 heil   nur  feinrissig  uad  enthaMt  die 
dreiarmtgen  Sterne,    welche   oben  beim  Kino  erwähnt  wurden*. 
Der  äusserste  peripherische  Theil  ist  scharf  begrenzt  und  bildet 
die  dfinnste  Lage,  ist  daher  am  meisten  durchscheinend.    Der 
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Fleck  aar  der  Glastafcl  im  Ganzen  macht  bei  flüchtiger  Be- 
trachtung Jon  Eindruck  mancher  sternförmig  krystallisirter  Mi- 
neralien, wie  z.  B.  des  Wawellils. 

.  Eichengerbxäure.  —  Diese  Saure  ist  ohne  alle  Spur  einer 
kristallinischen  Bildung,  und  was  über  eine  krystalliuiscbe  Be- 
schaffenheit derselben  hin  und  wieder  geäussert  worden  ist,  muss 
ich  fGr  irrtliümlich  hallen.  Man  erhält  freilich  durch  L'ebcr- 
gi  essen  des  Galläpf el pulvern,  welches  zuvor  mit  Aether  unvoll- 
ständig ausgezogen  worden,  mit  sehr  starkem  Alkohol  im  Ver- 
drängungsapparate  einen  dunkelbraunen  Auszug,  der  bei  lang- 
samer Verdampfung,  ausser  Gerbsäure ,  auch  eine  nicht  ganz 
geringe  Menge  krystallinischer  Körner  absetzt.  Diese  sind  aber 
nichts  Anderes  als  eine  unreine  Gallussäure  oder  Ellagallussäure, 
von  welcher  auch,  wie  ich  gefunden  habe,  die  nach  Pelo  uze 
mit  wasserhaltigem  Aelher  aus  Galläpfeln  ausgezogene  und  ge- 
waschene Eichengerbsäure  vielleicht  niemals  vollkommen  frei  ist. 
Wenigstens  habe  ich  selbst  In  der  sehr  sorgfältig  dargestellten 
Gerbsäure  eine  Spur  Gallussäure  auf  die  Weise  entdeckt,  daas 
ich  der  frischen  wässrigen  Lösung  der  Gerbsäure  eine  hinrei- 
chende Menge  frischer  Bausenblaselösung  und  dann  so  viel  Koch- 
Salzlösung  hinzufügte,  bis  die  Flüssigkeit  klar  flitrirt  und  nun 
auf  Gallussäure  geprüft  werden  konnte.  Die  bekannte  Ausfül- 
lung der  Gerbsäure  mit  einem  Stück  frisch  entbaarten  Felles 
halte  ich  aus  dem  Grunde  für  ungenügend,  weil  kleine  Men- 
gen von  Gallussäure  durch  einen  Bückhalt  von  Kalk  in  dem 
Falle  ebenfalls  mit  niedergeschlagen  werden  als  huminsaurer 
Kalk  und  eich  also  der  Entdeckung  entziehen.  Der  Uebergang 
der  reinen  Gerbsäure  in  Gallussäure  durch  den  blossen  Zutritt 
des  atmosphärischen  Sauerstoffes  ist  übrigens  ganz  unbedeutend 
und  findet  eigentlich  nur  beim  Schimmeln  der  icäwrigeii  Lö- 
sung statt.  Dieser  Umstand  erinnert  an  die  Bildung  von  Pilzen 
während  der  weinigen  Gährung.  Man  kann  eine  massig  ver- 
dünnte wässrige  Lösung  der  reinen  Gerbsäure  10  Stunden  lang 
in  einer  offenen  Flasche  gelinde  kochen  ,  ohne  dass  sich  mehr 
als  nur  eine  geringe  Menge  Gallussäure  darin  erzeugte,  die 
auch  nur  mit  Hülfe  der  angeführteu  Methode  des  Ausfällens  der 
Gerbsäure  mit  Hausen  blase  und  Chlornalrium  darin  nachgewie- 
sen werden  kann.  Verdampft  man  die  lange  gekochte  Lösung 
an  der  Luft  bis  zur  Trockne,   so   hinterbleibt  farblose  amorphe 
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Gerbsäure,    In  welcher  sich  meistens  mikroskopisch  kleine  Kör. 
ncr  von  Gallussäure  entdecken  lassen. 

Verdampft  ein  Tropfen  der  frisch  bereiteten  wäasrigen  Le- 
sung der  reinen  Eichengerbsäure  Ulf  riinrr  fHtntfnl  ander  Luft, 
so  hinterbleibt  ein  farbloser  durchsichtiger  Fleck  einer  vollkom- 
men amorphen  Substanz.  Der  Rand  ist  scharf  begrenzt  und 
nicht  merklich  dicker  als  das  Innere  der  ganz,  gleich  für  mi  gen 
Scheibe.  Der  Fleck  erscheint  wehr  rissig  und,  abgesehen  von 
der  Regelmäßigkeit ,  ähnlich  einem  Spinnengewebe.  Lange 
Risse  sind  durch  kürzere  Querrisse  mit  einander  verbunden  und 
dadurch  entstehen  Trapeze  und  im  regelmässige  Dreiecke.  Die 
Linien  sind  aber  keine  geraden _,  sondern  da.  w*  sie  sich  be- 
rühren, sind  sie  nach  einer  parabolischen  Linie  gekrümmt.  Sie 
können  daher  als  Schenkel  einer  Parabel  angesehen  werden.  An 
Rande  der  Scheibe  erweitern  sich  die  Risse  zu  gleicltweiten 
Spalten ,  wodurch  eben  die  grössere  Dicke  der  abgelagerten 
Gerbsäure  sieh  ankündigt,  die  hier  zuweilen  in  trapezoidiacheti 
Stücken  abgesondert  erscheint.  Kleine  eekigrunde  Puncte  tre- 
ten in  der  homogenen  Scheibe  hie  und  da  einzeln  hervor.  Ent- 
weder sind  sie  zufällig  angehäufte  Gerbsäure  oder  auch  Gal- 
lussäure. Wird  die  Verdampfung  auf  der  Glastafel  durch  Wärme 
beschleunigt,  so  sammelt  sieh  im  Cenlrum  der  Scheibe  die  Gerb, 
eäure  gewöhnlich  in  grosserer  Menge  an  und  bildet  einen  Hü- 
gel, welcher  stark  rissig  und  gelblich  gefärbt  ist.  Von  ihm 
aus  gehen  in  ziemlich  gleicher  Entfernung  von  einander  Risse 
zur  Peripherie,  welche  durch  gebogen«  U"crrisse  mit  einander 
verbunden  sind  und  durch  diese  so  unterbrochen  werden,  das* 
die  Strahlen  auf  den  Bogen  der  Ulterrlsse  meiatenlheils  sich 
fortsetze».  Die  Scheibe  erscheint  deshalb  ziemlich  regelmässig 
und  dickt  gegittert.  Die  Gerbsäure  springt  auch  teieht  vom 
Glase  ab  und  bildet  Irnpezoldische  Stücke,  gleich  der  Gerbsäure, 
die  man  erhält  beim  Abdampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  in  ei- 
ner Schale  unter  dem  Hecipienten  der  Luftpumpe  zur  Entfer- 
nung des  anhängenden  Aethers.  Sie  erscheint  dann,  wie  be- 
knnnt,  als  eine  gelbliche,  sehr  rissige  Masse,  die  sehr  leicht 
zu  Stücken  zerbröckelt,  an  denen  man  nicht  seilen  eine  Irape- 
xiache  Form  erkennen  kann.  —  Die  iceinyeiMiye  Lösung  der 
Eichetigcrh  säure  hinlcrlusst  auf  der  Glaslafel  einen  Fleck,  wel- 
cher, dem  von  der  wänsrlgen  Lösung  fast    ganz  gleich  ist.     Kr 
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WitorsflheWet  aiob  nur  dadurch,  tfassittt  Bisse  sieb  IHst  sttnU 
liob  w*  Spalten  erweitert  habe*.  .-Deshalb  MSftert  die  tro<sb*e 
Gerbsäure  aueh  sehr  leieht  ab.  Befördert  man  die  Verdampfung 
des  Weingeistes  durch  Wurme,  et»  läuft  der  Band  des  Fleekes 
meistens  stark  aus.  Der  innere,  grössere  Theil  desselben  ist 
farblos  durchsichtig  und  von  sehr  feinen  langen  Rissen  durch- 
zogen. Diese  Risse  bilden  zuweilen  grosse  parabolische  Linien, 
meistens  gehen  sie  aber  strahlenförmig  von  der  Peripherie  zum 
Mittelptfncte.  Inf  Rande*  des  Fteckes  Ist1  die  Gerbsäure  zu  einer 
dicht  gekräuselt  rissigen  Masse  angehäuft,  deren  Risse  zuwei- 
len vollkommen  schneckenförmig  gewunden  sind.  Uebrigens  zei- 
gen sich  auch  in  diesen-  Rückständen"*  zuweilen  eckigrundliche 
Körner. 

Den  speoiellen  Nutzen ,  den  man  von  der  Beachtung  der 
tdiotypie  der  Eichengerbsäure ,  und  Huminsäure  haben  fano, 
werde  ich  dartbun  in  einer  folgenden  ftfittheilung;  über  die 
Veränderungen,  welche  die  wässrige  Lösung  der  Gerbsiäuce 
freiwillig  erleidet.  Sollte  man  das  Resultat  auch  für  we- 
nig bedeutend  halten,  so  wird  man. doch  geneigt  sein,  den  mK 
kroskopfachen  Untersuchungen  überhaupt  einen  ausgedehnten! 
Einfluas  als  bisher  auf  die  chemische  Untersuchung  organischer 
Körper  zu  gestatten.  Die  idiotvpische  Gestallung  unkrystallini- 
scher  organischer  Körper  Hesse  sich  wohl  erklären  aus  dem  Gleich- 
gewicht zwischen  der  Cohäsionskraft,  welche  der  linearen,  und 
der  Adhäsionskraft,  welche  der  Flächenausdehnung  entspräche, 
während  man  die  KrvstatHsatldnsfcraft  afs  nie  dritte  körperliche 
Dhnetislotr  in  ibretri  Vorwalten*  bezeichnen  und  in  diesem  Wfr 
derstrelm  der  Kräfte  eben  die  pöferfsche  Wirkung  'der  Krystift- 
Ifetttion  finden1  könnte.  Indessen  soll  auf  diese  oder  eine  andere 
Vorstellung,  die  auf  die'  Annahme-  von*  gewissen  Kräfte«  sfcÜ 
stützt,  kein  grösserer  Werth  gelegt  werden,  als  solchetr  Ansichten 
fllJetbaupt  gebührt.  Vielleicht  führen  aber  diese  Andeutungen  z*ü 
<fer  Ueberzedgung^  dass  dfe  eigenthffmHchen  Gestaltungen  man- 
che* iraorpheH  organischer!  Körper  woftrf  verdienen,  ftv  den  Kreis1 
def  Betrachtungen*  über  „den  f milier  nocK  nicht  genüg  erföfsen- 
ten  Krystallisätionsprocess^  (vgl.  Glocke r,  Grundrüs  det Mi* 
neralogie  S.  88),  vornämllch  der  organischen  Körper,  gezogeVf 
aa  würden.  -Di*  Wichtigkeit  der  Kr-fstallfbrmen  der  letzteren 
bt    getjrkte  rieht*  getiogbr  als  die  der  nMi-taTnecbenBörper1, 
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Darüber  habe  ich  ela  Mehrere*  zu  sagen  mir  erlaubt  In  einer 
Abhandlung,  welche  in  dies.  Joarn.  Bd.  XXIII.  Heft  4  sogleich 
mit  einer  andern  y  die  Krystallformen  der  wichtigeren  stiokstoff- 
freien  organischen  Säuren  betreffenden  Untersuchung  erschienen  ist. 


III. 

lieber  die  Metamorphose  der  Eichengerb' 
säure  in  ihrer  wässrigen  Lösung. 

Von 
H.    WACKBNEODBE. 

Die  in  Wasser  aufgelöste  Eichengerbsäure  erleidet  bekannt- 
lich eine  allmfihlige  Veränderung.  Diese  ist  aber,  wie  mich 
dflnkt,  nicht  so  regelmässig  und' einfach,  wie  man  sie  gegen- 
wärtig anzusehen  pflegt.  Die  Verwandlung  der  Gerbsäure  in 
Gallussäure  durch  hinzutretenden  Sauerstoff  aus  der  Luft  findet 
unter  gewissen  Umstanden  gar  nicht  leicht  statt,  wahrend  sie 
unter  anderen  Bedingungen  bald  eintritt  und  bis  ganz  zu  Ende 
gleichmassig  fortschreitet.  Unter  Wieder  anderen  Verhältnissen 
entsteht  aus  der  Gerbsäure  nicht  Gallussäure,  sondern  Humin- 
säure.  -Da  der  Grund  dieser  Abweichung  nicht  klar  vorliegt, 
so  will  Ich  die  Beobachtungen  anführen,  welche  mich  zu  jener 
Annahme  geführt  haben. 

Bei  der  Untersuchung  des  Verhaltens  der,  Eichengerbsäure 
gegen  Reagentien  zum  Behuf  der  Herausgabe  der  „Charakte- 
ristik der  organ.  Säuren"  glaube  ioh  gefunden  zu  haben,  o*as& 
auch  die  sehr  sorgfältig  mit  Acther  dargestellte  Gerbsäure.  sAetsi 
eine  Spur  Gallussäure,  enthalte.  Zur  Auffindung  der  Gallussäure* 
habe  ich  mich  der  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  beschrie- 
benen Methode  der  Ausfällung  der  Gerbsäure  mit  Hausenblaaje- 
lösung  und  Chlornatrium  bedient.  Seitdem  ich  mich  aber  mit 
der  Idiotypie  der.  Eicbengerbsäure  bekannt  gemacht  hatte,  konnte, 
ioh  auch  das  Mikroskop  zu  Hälfe  nehmen,  um  die  Veränderun- 
gen der  Gerbsäure  besser  zu  verfolgen,  die  sie  in  ihrer  wäss- 
rigen  Lösung  Mm  Aufbewahren  unter  Zutritt  der  Luft  erleidet. 

Ich  habe  drei  verschiedene  Lösungen   der  von  anhängen- 
dem Aetbei'  durch  Wasser  unter  dem  Reoipienlea  der  Luftpumpe 
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befreitem  Gerbsäure  7  Monate  lang,  vo*  Ootober  Ms  Msi ,  in 
ciaeal  «geheizten.  Zimmer  robig  stehen  lassen  und  dann  vor 
einiger  Zeit  untersucht. 

.  Die  «ine  dieser  Lösungen  war  ziemlich  stark  und.  enthielt, 
als  sie  der  Selbstentmischung  Überlassen  wurde ,  last  2  p.C. 
Gerbsäure  aufgelöst.  Sie  war  aber  zuvor  19  Stunden  lang^jjf 
einer  offene*  Digerirflasche  gekocht  worden,  während  von.  Zeit 
an  Zeit  den  verdampfende  Wasser  ersetzt  wurde.  Sie  erlitt 
beim  Konto»  fast  gari,;  keine  Veränderung.  Ihre  ursprünglich* 
schwach  gelbe  Farbe  nahm  nicht  merklich  zu,  and  nurn.eine 
kleine  Menge  von  Gallussäure  konnte  nach  der  angeführten  Fäl- 
Inngsmetnode  für  die  Gerbsäure  darin  entdeckt  werden.  Die 
Lösung  blieb  nun  in  einer  halb  damit  angefüllten,  gut  verkorkten 
Flasche  die  .bemerkte  Zejt  hindurch  ruhig  stehen.  —  Sie  zeigte 
sich  alsdann  fast  gar  nicht  verändert.  Ihre  weingelbe  Farbe 
war  dieselbe  geblieben.  Sie  war  noch  völlig  klar  und  nur  ei- 
nige graue  runde  Körper  lagen  auf  dem  Boden  der  Flasche, 
röhrten  aber  offenbar  her  von  dem  grünlichen  Schimmel,  der 
sich  am  Korke  der  Flasche  innerhalb  derselben  erzeugt  hatte» 
Bin  Tropfen  der  Flüssigkeit  hinterliess  bei.  langsamem  Verdam- 
pfen auf  einer  Glasplatte  einen  durchsichtigen  gleichartigen  Fleck. 
In  dem  etwas  stärkern  Rande  desselben  zeigten  sich  unter  dem 
Mikroskope  die  Bisse,  welche,  wie  ich  glaube,  die  Gerbsäure 
auszeichnen  ond  ihren  idiorypen  Charakter  bilden.  In  dem  gleich- 
artigen  .Felde  der  Scheibe  fanden  sich  aber  auch  längliche  oder 
eckigrunde  Körner  zerstreut,  als  Zeichen  der  Gegenwart  von 
Gallussäure,  deren  Menge  grösser  erschien  als  in  dem  Rückstände 
einer  frisches  Lösung  der  Gerbsäure.  Bei  der  chemischen  Prü- 
fung der  Flüssigkeit  mit  Hausenblaselösung  entstand  ein  sehr 
starker  weisser  flockiger,  in  Salmiak  unlöslicher  Niederschlag 
von  gerbsaurem  Glutin,  und  der  durch  essigsaures  Bisenoxyd  her- 
vorgebrachte schwarze  flockige  Niederschlag  wurde  von  einem 
Uebermaatse  des  Fäliungsmittels  nicht  wieder  aufgelöst.  Hieraus 
erhellt,  dnss  die  Gerbsäure  sich  unverändert  erhalten  hatte.  In- 
gleichen* zeigte  dieses  das  schwefelsaure  Chinin,  welches  einen 
copiösen , :  ganz  weissen  Niederschlag  bewirkte.  Auch  wurde 
durch  überschüssiges  kohlensaures  Ammoniak  ein  sehr  starker 
weisser  Niederschlag  darin  hervorgebracht,  während  die  Flüs- 
sigkeit an  ihrer  Oberfläche  bald  braun  wurde,   woraus  auf  das 
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Ybrhandeaaeini  einer  aar  kleinen  Menge  von  Gallussäure  *ga- 
schlösse*  werden  konnte.  Bas  besser»  and  zuverlässige  MMet 
zur  directen  Prüfung  der  Gerbsäure  auf  Gallussäure,  der  stuf* 
kehlemaär*  Matk ,  bewies  durch  die  1m  Gänsen  gering*  blaue 
wfid  nach  Zusatz;  von  Säuren  schön  rothe  Päritang  der  tUös*; 
slgkeit  ebenfalls,  das»  nur  eine  kleine  Menge  vori  Gallussäure) 
welche  durch  den  Kalk  in  Ga&erythröeäme  Obe>g«ftth>t  wird, 
der  Gerbsäure  beigemischt  war.  (lieber  die  beide*/  letaleren 
Prüfangemetfcoden  wird  das  nächste  Stück  des  Aretätk  der 
Pharm*  Aufschlags  geben») 

Die  wieeite  der'  lange  gestandenen  Lösungen  war  stärker 
verdünnt  nie  die  entere.  Bie  entbleit  etwa  %:p.C.  Gerbsäure 
and  war  ebenfalls  zuvor  8  Stunden  lang  unter  Brate  des  Was- 
sers gefcbcht  worden.  Sie  hatte  sieb  nur  «ein  Wenig  gelfeHch 
dadurch  gefärbt  und* wurde  dann  In  einem  nur  mit  Papier  lose 
verstopfte*  Glase  hingestellt.  —  Sie  erschien  nach  Verlauf  4er 
angegebenen  Zeit*  ganz  und  gar  verändert ,  imdem  sie  eine 
nehwansbiMne  Farbe  angenommen  tind  einen  starken  Byssus  ab- 
gesetzt halte.  In  dünner  Lage  war  sie  mit  dunkelbrauner 
Farbe  durchsichtig  und  ausserdem  vollkommen  klar.  Beim' Ver- 
dampfen auf  der  Glastafel  hinterliess  sie  einen  Fleck,  der  einen 
marklrten'braunen  Rand,  aber  ein  fast  ganz  farbloses  Feld  zeigte» 
Letzteres  erschien -bei  der  Vergrößerung  ohne  alle  Bisse,  labef 
besäet  mit  einer  Menge  kleiner  glänzender  eckigrunder  and 
länglicher,  offenbar  kristallinischer  Körper,  die  nichts  Anderes 
als  Gallussäure  sein  konnten.  Der  Rand  dagegen  erschien  braun, 
undurchsichtig  und  rissig«  Die  Risse  aber  waren  nicht  die  de# 
Gerbsäure,  sondern  es  zeigten  sieh  die  der  Humimäure  ange- 
hörenden Spalten ,  wenn  gleich  n4eht  vollkommen  von  der  pa- 
rabolischen Gestalt,  wie  sie  die  reine  Torfbumlnsäure  darbietet. 
Die  sieh  auskeilenden  Schenket  der  Parabeln  waren  der  Mitte 
des  Kreises  zugewandt;  Geprüft  mit  einer  gestandenen  wäss- 
rig^wttngefcttgen  Lösung  der  Hausenblase,  gab  die  Flüssigkeit 
durchaus  keine  Trübung.  Mit  einer  friseken  wässrigen  Abkochung 
derHausenblase  entstand  aber  ein  starker  zähflockiger  Niederschlag, 
der  nicht  von  Weingeist,  aber  wohl  ven  Essigsäure  und  von  Sal- 
miak aufgelöst  wurde.  Dieses  Verhalten  der  Flüssigkeit  zeigte 
die  Anwesenheit  von  Huminsäure ,  aber  die  Abwesenheit  der 
Gerbsäure  bestimmt  an  (vgl.  Charakterirtik  der  cfrgan.  Sauten 
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S.  M).  Die  vollständige  Verwandlung  der  Gerbsäure  in  llu- 
minBÜiire  nebst  einer  sehr  geringen  Menge  von  Gallussäure  ging 
mich  daraus,  hervor,  dass  essigsnures  Eisenoxyd  einen  dunkel- 
braunen llookigen  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  hervorbrachte. 
Weil  es  an  einer  hinlänglichen  Metige  dieser  veränderten  0MM 
säurelosung  fehlte,  ho  war  es  unmöglich,  für  die  Gegenwart 
der  Gallussäure  in  derselben  einen  noch  mehr  übe«  engend  et» 
chemischen  Beweis  zu  rühren,  als  schon  durch  die  dunkle  Farbe 
lies  Nie deroch läge«  durch  essigsaures  Eisenoxyd  geliefert  wor- 
den. Durch  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  gereinigter  Knochen- 
kohle oder  mit  Holzkohle  nebst  ein  wenig  Salzsäure  wurde 
/.war,  wie  es  von  der  Hiiminsüurc  zu  erwarten  war,  diese  so- 
gleich,  und  zwar  vollständig,  gefällt;  indessen  konnte  in  der 
nbflitrirten  Flüssigkeit  die  Gegenwart  von  Gallussäure  miltclet 
essigsauren  Eisenoxyds  nur  /.weifelwaft  wahrgenommen  werden. 
Ein  Gegen  versuch  zeigte,  dass  nur  sehr  kleine  Mengen  von 
Gallussäure ,  welche  sich  in  einer  wässrjgen  Huininsilureiösung 
befinden,  zugleich  mil  der  Huminsäure  durch  Kohle  vollst  und  ig 
niedergeschlagen  werden.  Deshalb  kann  die  Gallussäure,  die 
neben  der  Huminsäure  in  der  Gerbsäui  elüsung  entstanden  war, 
nur  unbedeutend  gewesen  sein,  ungeachtet  ihre  Menge  bei  der 
Betrachtung  durch  das  Mikroskop  nicht  gering  erschien.  Witre 
mir  bei  der  Anstellung  dieser  Prüfungen  die  ausgezeichnete 
Reaclion  des  nauren  kohlensauren  Kalkes  bekannt  gewesen,  so 
würde  ich  dadurch  sehr  leicht  und  bestimmt  die  Gallussäure 
haben  nachweisen  können.  Erst  nachgehends  fand  ich,  dnss 
die  HuininstV  clösung  durch  Kochen  mit  jenem  Kalksalzc  un- 
verändert bleibt,  sich  aber  bald  nach  dem  Kochen  dunkelblau 
oder  anch  wohl  grünlich  -  blau  färbt,  von  entstehendem  yaltery- 
throtaurem  Kalk,  wenn  Ihr  zuvor  nur  ein  Minimum  von  Gal- 
lussäure war  hinzugefügt  worden.  —  Uebrigens  reagtrlo  die 
Lösung  der  so  melnmorphnsirten  Gerbsäure  schwach  sauer  und 
entwickelte  mit  Aetzknli  eine  nur  zweifelhafte  Spar  von  Am- 
moniak. 

Eine  dritte  wässrige  Lösung  derselben  Eichengerbsfiare, 
von  gleicher  Conccntrntion  mit  der  vorhergehenden,  war  unter 
denselben  Umständen  dem  Zutritte  der  I.uft  ausgesetzt  gewesen, 
vorher  aber  nicht  gekocht  worden.  In  dieser  Abweichung  nun 
scheint  der  Grand  zu  liegen,    dasa  die  Gerbsäure  nicht  in  Hu- 
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miasäore,  sondern,  and  zwar  lediglich  und  vollständig;  ia\.Oal 
kmäure  übergegangen  war,  Indem  die  Verdünnung  der  Lösung 
eine  Metamorphose  der  Gerbsäure  überhaupt  zuliess. .—  Die  ur- 
sprünglich  ganz  farblose  Flüssigkeit  hatte  nach  siebenmonaüi- 
ehern  Aufbewahren  eine  weingelbe  Farbe  angenommen,  und,  wem 
gleich  durcbaus  klar,  enthielt  sie  dooh  einen  starken  Byssos  am 
Boden  des  Gefässes  abgesetzt«    Bei  langsamem  Verdampfe*  ei- 
nes Tropfens  der  klaren  Flüssigkeit  auf  einer  Glastafel  bintefw 
blieb  ein  Fleck,  dessen  Band  dem  blossen  Aoge  ab  eio  gelb- 
licher Wulst ,  dessen  Feld  aber  fast  leer   erschien.    Unter  dem 
Mikroskope  zeigte  sich  aber   das  letztere  bedeckt:  mit  wasser- 
hellen ,  büschelförmig -strahligen  Krystallen    ohne;  gemeinsames 
Centrom ,  die  sich  jedoch   grösser  darstellten ,   wenn  die  Ver- 
dampfung der  Flüssigkeit  bei  einer  Temperatur  zwischen  80  wd 
40°  erfolgt  war.    Der  wulstige  Band  des  Fleckes,  bestand  le- 
diglich in   einem  Kranze   büschelförmiger  gelblicher  Krystalle, 
welche  derselben  Grundform,    nämlich  einem  geraden  rh<mbi- 
echen  Prima  angehörten,  die  der  Gallussäure  zukommt.    Eise 
amorphe  Substanz  Hess  sich  In   dem  Flecke  gar  nicht  und  nur 
dann  an  der  äusserten  Peripherie  des  Kreises  bei  starker  Ver- 
größerung einigermaassen  entdecken,  wenn  das  Verdampfen  mit 
Anwendung  von  Wärme  beschleunigt  worden.     In  diesem  Falle 
waren  die  kranzförmig  abgelagerten  Krystalle  auch  sehr  dicht 
und  fast  gerade  neben  einander  gruppirt.     Bei  langsamer  Ver- 
dampfung dagegen  bildeten  sich  grössere,  doch  immer  büschel- 
förmig vereinigte  Krystalle.   Sie  stellten  sich  dar  als  platte,  un- 
gleich sechsseitige  Prismen,  entstanden  durch  verticale  Abstumpfung 
der  beiden  scharfen  Seitenkanten  der  Grundform.   Während  aber 
die  in  einer  Lösung  sieb   frei  bildenden  Krystalle  der  Gallus- 
säure in  der  Begel  die  horizontale  Fläche  der  Grundform  bei- 
behalten, zeigten  sich  die  auf  der  Glastafel  gebildeten  Krystalle 
anscheinend  zugespitzt.     Die  Zuspitzungsfläohen  waren  aber  bei 
näherer   Betrachtung  nur   zwei  lang  gezogene  Abstumpfung** 
fläcben  der   beiden  stumpfen  Bcken    des  geraden   rhombischen 
Prjsma's,  die  aber  niobt   immer  eine  vollkommene  Zusohärfung 
bildeten,  sondern  häufig  einen  Best  der  horizontalen  Fläche  der 
Grandform   übrig  gelassen   hatten.     Nicht  selten  hatte  die  eine* 
Abstumpfungsfläche  die  andere  so  weit  verdrängt,  dass  die  plat- 
ten  Prismen  nur  eine  schief  angesetzte  Endfläche,  aufgesetzt 
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—   Ganz  wie  diese  Lösung  verhielt  eich  auch  eine  t  Jahre  alt« 
waesrige  Losung  der  reinen  Gallussäure. 

Den  Grund  von  dieser  Abweichung  in  dem  Verhallen  der 
Bichengerbsn'ure ,  wenn  sie  in  wässriger  Lösung  länger«  Keil 
hindurch  sich  selbst  überlassen  bleibt,  kann  man  theils  in  der 
Verschiedenheit  der  Concentration,  theils  in  der  Anwendung  oder 
Nicht&D  wen  Jung  des  Kochens  der  Lösung  suchen.  Die  Ursache 
der  verschiedenen  Metamorphose  der  Gerbsäure  wird  aber  damit 
noch  nicht  aufgefunden  sein.  Möglich  wäre,  dass  während  des 
Kochens  der  verdünnten  Lösung  die  Gerbsäure  ein  Minimum 
Ton  Ammoniak  aus  der  Luft  aufgenommen  hülle,  welches  hin- 
reichend war,  die  Verwandlung  der  aus  der  Gerbsäure  sich 
bildenden  Gallussäure  in  Huminsäure  au  veranlassen. 


IV. 

Zur  Geschichte  der  Gallussäure. 

Von 

ANTON   LAROCQDK- 

(Journ.  de  Pharm.  Avril  IBil.  p.  19?.) 
Im  Jahre  1780  entdeckte  Scheele  die  Gallussäure,  In- 
dem er  Galläpfel  der  Fäulnis«  unterwarf.  Er  nahm  an,  dass 
die  Säure  in  dieser  Substanz  fertig  gebildet  existire,  und  diese 
irrige  Meinung  wurde  lange  /.eil  von  den  Chemikern  getheill. 
Brat  in  der  neuesten  Zeit  bat  Pelouxe  in  seiner  Abhandlung 
über  die  Gallussäure  gezeigt,  dass  diese  Säure  in  den  Galläpfeln 
nicht  existire  und  dass  sie  dagegen  fast  die  Hälfte  von  ihrem 
Gewichte  Gerbsäure  enthielten.  Nach  Pelouz  e  erzeugt  die  letz- 
tere Säure  unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstolfes  die  Gallussäure, 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Robiquet  nahm  Pe- 
lo uze's  Meinung  hinsichtlich  der  Ursachen  von  der  Bildung  der 
Gallussäure  nicht  an,  er  glaubte  vielmehr,  dass  diese  Verän- 
derung unter  dem  Einflüsse  eines.  Ferments  erfolge.  Wie  dem 
auch  sei,  so  hatte  II  oh i  q  uel  Leine  genaue»  Versuche  ange- 
stellt, um  zu  beweisen,  dass  die  Sache  auf  diese  Webe  zu- 
gehe, und  es  war  äusserst  interessant,  sich  davon  /.u  über- 
zeugen,  unter   welchem  Einflüsse  diese  Umänderung  stattfindet. 
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Schon  seit  langer  Zeit  hatte  ich  die  Absicht,  diese  Un- 
tersuchung vorzunehmen,  allein  ich  wagte  es  nicht,  mich  an 
einen  Gegenstand  zn  machen,  der  von  Pelouze  mit  so  vie- 
lem Hrftlge  behandelt  worden  war.  leb  zweifelte  an  meinen 
Kräften,  als  ich,  aufgemuntert  durch  Personen ,  denen  ich  meine 
Ansichten  mfcgethoilt  hatte,  mich  erfs  Werk  machte.  leb  hatte 
Nr  nrieh  die  Meinung  »eines  Lehrers  Robiqaetj  and  da  ich 
Iberdiess  die  GallipM  ans  einem  andern  Gesielitspuncte  unter« 
«neben  wollte,  so  entschied  loh  mich;  die  Untersuchungen  an- 
»■stellen,  mit  de»  Vorbehalte,  da»  Ich  sie  nicht  bekannt  ma- 
chen welke,  wehta  sie  nichts  Interessantes  darböten« 

-  (Folgendes  ist  fibrigens  der  Gang,  den  ich  dabei  genommen 
habe.  »Ich  theile  diese  Abhandlung  «In*  mehrere  Theile.  In  dem 
ernten  bandle  ieb  von  der  Einwirkung  gewisser  chemischer  Kör- 
per beim  Maeerireir  der  GaHäpfoL  Im  zweiten  aVitersuche  ich) 
erntor  welchem  BtnAusso  der  Gerbstoff  sieb  in  Gallussäure  um- 
wandelt. Im  dritte«  Theile  endlich  untersuche  ich  die  Wirkung 
der  Galläpfel  auf  eme  £«ckerauflösung,  so  wie  die  Wirkung 
gewisser  Fermente  auf  eine  Gerbstoffauflösuag. 

Ich  füg«  bei  ^  daüs  ich  mich  des  schwefelsauren  Chhrivis 
bedient  habe,  um  den  Gerbstoff  aus  den  FIGssigkeiten  zu  fallen. 
Dts  schwefelsaure  Chinin  f&Ut  die  Gerbsäure  so  genau  wie  mög- 
lieh aus  einer  Auflösung.  Wenigstens  bildet  sich  bei  Anwen- 
dung der  Gallerte  kein  Niederschlag  in  einer  mit  dem  Chinin- 
filze  behandelten  Flüssigkeit.  Ich  erwähne  hierbei  noch,  dass 
die  von  mir  zum  Bammeln  der  Niederschlage  gebrauchten  Filter 
alle  mit  Chlorwasserstoffsaure  gewaschen  worden  waren,  so  wie 
endlich,  dass  iclj  bei  der  Operation  immer  &  Gr.  durch  10  Gr. 
Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  gebrauchte^  aus  der  ich  den  Gerb- 
itoff durch  einen  Ueberschuss  von  schwefelsaurem  Chinin  f&llte. 
leb  lieas  die  Niederschlage  sich  immer  bis  zum  folgenden  Tage 
bilden,  sammelte  sie  auf  Filtern,  wusch  sie  mit  destillirtem 
Wasser ,  trocknete  sie  nachher  und  wog  nie  erst  dann,  wenn  ich 
sieh  fiberzeugt  hatte,  dass  sie  durch  Wfirme  nichts  mehr  verloren. 
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•6  Larocque,  üb.  die  Gallussäure* 

firster  Theil. 
Untersuchung    des    Einflusses   gewisser    chemi- 
scher Agenden   auf  die  Gallus-gährutig>  ihx  Ver- 
hältnis» zur  Weingährung  und  ,%ur  foulen 

Gährung.     .■,<-,.  .  / 

Es  fragt  sich,  ob  es  Körper  gieat,  weiche  die  GaJlusgÄh- 
n»g  oder  die  Um  Wandlung  des  Gerbstoffe*  isr  Galluasädi*  hin- 
dern oder  verzögern,  fis  war  sehr  ioteresseeryysioH'  davon  40 
überzeugen,  ob  die  Körper^  weiche  die  Weingäbrung  oder  4k* 
faule  Gährung  einige  Zeit  hindern  oder  verzögern,  einige  Wirr* 
kung  auf  die  Umwandlung  des  Gerbstoffen  in  Gallussäure  hülle*« 
:  leb  überzeugte'  mich  durch  mehrere  Versuche,  dieieh  an- 
fahren will,  das»  das  Queoksilberoxyd ,  der  Alkohol ,  die  Sei« 
petec-,  Chlorwasserstoff-  und  Ächwefelsiure,  das  Brom,  Ter«» 
pentinöl,  das  Kreosot,  die  Oxalsäure,  Essigsäure  eM  BUusäare 
auf  sie  die  bedeutendste  Wirkung  äussern.  Ztt.denea,  dir'. eine 
geringere  Wirkung  haben,  gebort  das  arseoiksaüre; Natron, und 
das  Aelzsublimat»  Der  Campher  endlieb»  a*  wie  die  Ciironeor 
säure  und  das  rotbe  Sohwefelquecksilbet:  Äussern  keine  Wir? 
kung  auf  dieselbe.  Dagegen  scheint  die  Weiösteinsfiure-  diese 
Gährung  zu  begünstigen.  .:  t» 

Das  bei  der  Operation  befolgte  Verfahren  war  folgendes! 
Die  Versuche  wurden  den  95.  September  begonnen. 

Ich  brachte  in  110  Gr.  Wasser  fcO  Gr.  gepulverte  teil- 
äpfel y  stellte«  das  Getfäss  in  ein  Zimmer ,  wo  die  Temperatur 
ron  10  —16*  wechselte,,  bereitete  vier  ähnliche  Flüssigkeiten, 
und  den  2.  November  fällte  ich  durch  das  Chininsalz  aus  jeder 
derselben  5  Gr.     leb  erhielt  hierbei  folgende  Resultate: 

0,03  Centigr.  gerbsaures  Chinin  aus  zwei  Flüssigkeiten, 
aus  den  beiden  anderen  erhielt  ich  0,035  und  0,031  Mgr.  gerb, 
saures  Chinin.  Diese  aus1  einer  als  Typus  dienenden  Flüssig 
kelt  erhaltenen  Niederschläge  werden  mir  zur  Vergleichun^'nÜl 
denen  der  andereri  E1tfss^kei|en  dienend  '  '"  "*"       7  M  K  '' 

Alkohol  und  Wasser. 
Alkohol  50  Gr.,  Wasser    60  Gr.,    Galläpfel  20  Gr.     Ich 
bereitete  vier  ahnliche  Flüssigkeiten  und  erhielt  folgende  Gewichte: 
0,45  Centigr.,    0,47  Cgr.,    0,46   Cgr.,    0,46  Cgr.    gerbsaures 
Chinin. 
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Wasser  und  Quecksüberoxyd. 

Waner  110  Gr.,  gepulverte  Gallapfel  90  Gr.,  Quecksilber- 
oxyd 1  Grw  Ich  bereitete  vier  ähnliche  Flüssigkeiten,  bei  de- 
nen loh  folgende  Bemerkungen  machte.  Das  Quecksilberoxyd 
wurde  nach  einem  mehrtägigen  Zusammensein  mit  der  Flüssig- 
keit braun,  loh  wollte  vermittelst  einer  Loupe  die  Anwesen  - 
heit  des  Metalles  entdecken,  es  gelang  mir  aber  nicht,  Metall- 
kfigelcheo  aufzufinden.  leb  hing  an  einem  Faden  ein  Stuck 
Quecksüberoxyd  von  mehreren  Grammen  in  einem  Galläpfelauf- 
guss  auf.  Nach  achttägigem  Zusammensein  nahm  er  eine  cho- 
coladenbraune  Farbe  an,  welche  bei  einem  längern  Zusammen- 
sein zunahm.  Das  Innere  dieses  Oxyds  besass  eine  röthlich- 
branne  Farbe«  Bs  fragt  sich  nun,  ob  sich  aus  den  Galläpfeln 
ein  desoxydirendes  Gas  entwickelte  und  ob  dieses  Gas  ein  Koh- 
lenwasserstoff oder  reiner  Wasserstoff  ist  Bs  war  mir  unmög- 
lich, diess  aufzufinden.  In  der  Tbat  weiss  man,  dass  der  Was- 
aerstoff  im  Entstehungsmoment  in  einer  Flüssigkeit  gewisse  Me- 
taltoxyde  reducirt.  So  wird  es  Bisen  z.  B.  sehr  schnell.  Ich 
selbst  hatte  Gelegenheit,  diese  Bemerkung  in  der  Charlte  beim 
Bleichen   von   Wäsche y  welche  Bostflecke  enthielt,  zu  machen. 

Man  könnte  mir  einwenden,  dass  diese  Beduction  vielleicht 
vom  Gerbstoffe  herröhrt.  Um  mich  aber  davon  zu  fiberzeugen, 
lieas  ich  eine  Auflösung  von  Gerbstoff  anderthalb  Monate  lang 
mit  Quecksilberoxyd  zusammen,  und  es  hatte  nach  dieser  Zeit 
noch  seine  rothe  Farbe.  Sie  rührte  nicht  mehr  von  dem  Zu- 
sammensein dieses  Oxyds  mit  Galläpfeln  her,  weil  das  in  der 
Flüssigkeit  aufgehängte  braun  wurde.  Folgendes  sind  die  Ge- 
wichte der  aus  diesen  Flüssigkeiten  erhaltenen  Niederschläge : 
0,64  Cgr.,  0,65  Cgr.,  0,65  Cgr.,  0,63  Cgr.  gerbsaures  Chinin. 

Arseniksaures  Natron  und  Wasser. 

Ich  löste  in  HO  Gr.  Wasser  1  Gr.  krystallisirtes  arsenik- 
»ares  Natron  auf  und  setzte  zu  der  Auflösung  90  Gr.  gepul- 
verte Galläpfel,  Ich  bereitete  vier  ähnliche  Flüssigkeiten  und 
Folgendes  .sind  die  erhaltenen  Resultate,  wobei  ich  immer  5  Gr. 
nAsrigkeft  anwandte:  0,95  Cgr.,  0,93  Cgr.,  0,97  Cgr.,  0,94 
C(r.  gerbsaures  Chinin. 


..■,._ 
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VueetoiUxrcNorid. 
Ich  löftte  in  HO  €hr.  Wasser   5  Decigr.  AefesubüauU  auf. 


Ich  setzte  einige  Tropfen  Alkohol  zu,  an  die  Auflösung  des- 
selben zu  erleichtern,  und  mengte  zu  der  Flüssigkeit  90  Gr. 
Gallapfel.  Vier  auf  diese  Welse  bereitete  Flüssigkeiten  gase« 
den  6.  Nov.  folgende  Resultate:  0,17  Cgr.,  0,17  Cgr*,  0,17 
Cgr.,  0,16  Cgr.  gerbsaures  Chinin. 

Den  16.  Dec.  stellte  ich  neue  Versuche  au,  um  mich  von 
der  Wirkung  gewisser  anderer  Agenden  auf  die  Gallusgfihrung 
zu  fiberzeugen.  Bei  diesen  neuen  Versuchen  nahm  ich  gleich- 
falls 110  Gr.  Wasser  und  20  Gr.  gepulverte  Galläpfel.  Ich 
wandte  bei  der  Operation  immer  5  Gr.  Flüssigkeit  an.  Ich  traf 
bei  diesen  Versuchen  dieselben  Vorsichtsmaßregeln  wie  bei 
den  vorigen.  Iäh  brachte  in  110  Gr.  Wasser  20  Gr.  Galläpfel. 
Drei  Tage  nachher  fällte  ich  den  Gerbstoff  durch  das  Cbfnio- 
salz  aus  6  Gr.  Flüssigkeit,  wobei  ich  60  Cgr.  gerbsaures  Chi- 
nin erhielt.  Ich  tiberzeugte  mich  dadurch  y  bis  zu  welchem 
Puncte  die  damit  zusammengebrachten  Körper  dem  Gange  des 
Phänomens  hinderlich  waren.  Nach  98tägigem  Zusammensein 
fällte  ich  von  Neuem  den  Gerbstoff  aus  5  Gf.  Flüssigkeit  und 
erhielt  nur  90  Cgr.  gerbsaures  Chinin.  Die  Umwandlung  des 
Gerbstoffes  in  Gallussäure  hatte  daher  %  betragen.  Wir  wol- 
len sehen,  ob  wir  aus  folgenden,  chemische  Agentien  enthal- 
tenden Flüssigkeiten  ähnliche  Resultate  erhalten.  Aus  der  Flüs- 
sigkeit, worein  fch  6  Tropfen  Kreosot  gebracht  hatte,  erhielt  leb 
nach  98tägigem  Zusammensein  0,35  Cgr.  gerbsaures  Chinin, 
aus  der,  welche  30  Tropfen  Terpentinöl  enthielt,  0,43  Cgr./ 
die,  worin  sich  12  Tropfen  CrotonÖl  befanden,  gab  0,99  Cgr., 
die,  welche  6  Decigr.  Citronensäure  enthielt,  gab  0,20  Cgr., 
die,  welche  6  Decigr.  Weinsäure  enthielt,  gab  0,15  Cgr.  gerb- 
saures Chinin. 

Bei  folgenden,  mit  den  nämlichen  Dtfseft  bereiteten  Ffgssig- 
keitea  (110  Gr.  Wasser  und  90  Gr.  Gaftlä|»M),  KU  de*en>iee> 
und  zwar  zu  der  ersten  90  Tropfen  Holzessigsäutfe,  *m  der 
zweiten  19  Tropfen'  Schwefelsäure,  zu  ddr  dritten  19  Tropfen1 
Baipetersäure,  zu  der  vierten  19  Tropfen  Cblorwa€»erstsffs*urc, 
zu  der  fünften  19  Tropfen  Brom,  zu  der  sechsten  19  Tropft* 
Blausäure  zusetzte,  erhielt  ich  folgende  Resultate:  die  holzesv 


Luwcqa*,  ab.  üt  GaVu*i«r*  ,  W 

itgsieire  tf  Ifesigkeit  gab  mir  0^A  €gp.  gertauiri«  Cbioin ,  itt4 
sefes^Meeqrtf  Flüssigkeit  0,M  Cgr.,  die  Salpetersäure  Flüssigkeit 
Dy»«^  di*>  oblorjfaMeMoffiMQ^'Flönlgkeit  fy*0  Cgr.,  die 
fckwtffiasigkeii  M*  Cfer.,  eedüok  die  elacsaare  Frostigkeit 
fc\&5  Cgr.-  ■  •  ■■«:•  „ 

Diejse  DesaHaio  sobeieea  mir  aiemiiobtaDerk  würdig  tm  sei*. 

in  der  Tkat  wandelt  «lob  im    dm  eTIflsaigloeitea/    wdrin  Ma 

Agentf  dea  Ceng  des  Phänomens  modiftoireo  kann,  der  Gerbstoff 

fest  vofletfadig  ia  CfcUdssiore  am,   während  kl  den  die  vorher 

M«embr(6eHKörHf  !^(|Hü(eMM)  Fiüssigfeitfa»  der  Gang  der 

G&hrang  aufgehalten  wurde  and  wenig  GeHeesSure  etefc  bildete. 

Wee*  s*  elfter  diejm  eftrpsra  ciaige  giebt,  welche  triebt  mit 

eben  m  vk*;  Energie  *vk>  bei  der  Welag&braag  reegirt  hebee* 

so  war  vielleicht  der  Gruud,    data  sie  4a  m  geringer  Meage 

angewandt  «wurde«    öder  -'dase  >  ekie  ^tDoepeJaereetaung1  'statt- 

geftttdea  baue  ^  wie  die«8  bei»  OaeeMibereblwrid  gescheite* 

asBtt*    Wa&  daa  arseeJksauseaNateea  betritt,  i4*>  wdss'aiaa 

«feige  dea  Versacken  vodQaevee«ey  tfess  die  araetiige  8Ür'e 

die  G&hrang  des  Zackers    nicht  aufhält.    Eben  so  kaut  i**n 

•m|i  eaöslge  dar  von  diesem  Sateeaaf  did  GallasgftbrtHtg  ge- 

iossertta  Biejwlrkmg^  aehUdssea,  daaa  es  aar  auf  den  Gang 

ees  Fhadoittaaa  sehr  seh  wsch^inwirkt.    lesj  wüi  weder  aedre 

Wkkuag  der  Sauren  aoot  ao  die  dea  Alkohole-  edaaern;    Diese 

Itftraer  wardee  jeden  Augeablok  aage wandt,  am  &* fansrOati^ 

mg  «der  die  WeingtArang  abzuhalten.     INe  Wirkung   das 

OeectoUbtereiyds  auf  die '  Weingfibraag  ist  wohi  bekamt   Die* 

m  »Oxyd  werde  in  der  Thai  seit  iendeakliehen  SfeHea  von  dea 

kjaigondtva  aag^wandt ,  i  a»  diitf  Weipgihraeg  i»  den  Bottigeo 

tifetiaaUen.    Dieaes  Oxyd  scheint  adtih  die  Gattusgähning  an 

kriAfestea  »Ja  bemieml     -      J    -:  ..■•:•*  '■:.<■•■ 

Ba  frag«  sieb  am/  welches  yerhütniss  »wischee  diesen 

drei  Arftaah  reo    Mkva^^iaMftndet.      Auf  jedee  Jall  flödet 

sabai  dasselbe  Verhalte»  gegen  dieselben  Agmtien  etat*   Auch 

glatte. ftek/'sttse  asjuamögltch -4at,   diese  Arten  *o»  «Jäbroog 

ron  einander  zu  trennen,  denn  bei  der  einen  wie  bei  der:an~ 

dua  ladet  Bat  Wickelung  vort  Gas,  von  Warnw^  *ea  Vermont, 

es.  wWHJmwaaAJuog  etaea  sürpeia  in  einen  andern  statt.  A ••■•.«■» 

'rVIobb^aa^MDy  daiw  dei^ieat  AbaaisMroei  Beraaent  etattJ 

laset/  »Wirklich*  findet*  maoy   wenn  ?mnns*ralilefet'idee m* 
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kroskope*  öinr Pulver  vooi!|pMdi^.w.d^r,;:«Jeiwr^^eriilNa^ 
untersucht ,  •  j  welchen:  »«eh!  >  eo<  w«de*,<  in .  einem  \  GkMptMktjgmm 
oder  io  meinem  filtrfartea.  Aufgösse.»  absetniy  io  diesem  ^Absätze 
abV  Jßgeftsohaftea  des  BieTfetfments.  .  indessen  ist  dns^GaifcfJi. 
felferment  kleiner,  die  Kögelchen  sind  blasser  and  in  Gestalt 
von  Glieder»  einer  Kette,  sie  habejrjm  Dwcbnsessert  %$<-<-  %oo 
Mm. .  E&  setzen  sich  4a<  fiesen  Etfissigkeiten  .  nach  eiweissstoffl 
actige .  Floeken  ah»  welche  sich  anter  dem  Mikroskope  in  GeV 
«falt .  von  Strauchwerk  «eigen  v  wovon  Aesto  ausgehen ,'  die  sieh 
«entlieh  <  weit  verbreiten.  Sie  siad  deppelzacfcig  und  enthalten 
vjefe  schwaroe.  Paartte)   ... -u.   ;» :-  •  ••:  ■■■■.& 

(...  *Li  e big;  glaubt* .  dann  die  Umwandlung  des  Gerbstoffen  .In 
^llussäure,  wenn  «an  GaHipfei  der  FSulmss^  aassetzt ,  ein 
PhJwtnen;  der  Eromakausie  ist  '•  - 

Nach  Liehig  ist  die  Anwesenheit  des  Sauerstoffes  aitd  des 
PteiU^ttaereieffles  nnerlaeaMchy  am  die.  Um  wandlang  des  Gero« 
Stoffes  in  Gallussäure  zu  bewirken.  ^leh  werde  Thatsacben*tt-~ 
fftbren,  welche:  bew*cisea*  dass  «ich  die:  Sache  gähn  anders 
ferhajt.      ,-         .:::      :f,Vl..K    ;■.:    n    .:•;... -j%\    *-.*        .  ;:V 

jKaerot,  will  Ich  {»erwähne*',  cdass  bei  «dieser  Umwandlung 
nicht  immer  Fäulniss  stattfindet.  Ferner  ist  die  Anwesenheit  den 
Sauerstoffes .  nicht  onerlfisalieh,  um  die  Umwandlung  des  Gernw- 
Stoffes  in  Gallussäure  ,na  bewirken«»  Dieas  ist  eke  in  die  Wie«- 
senaehaft  bereits  aulgonomaraeJ  Thatsachef  derea!  Entdeckung 
wir  ftobiquet  tferdankenl  Ich  9pill.glaioh(allsjeinen,:«oa  mir 
angestellten  Versuoh  anführen,  bei  dem  nur  einjgei  Luftblasen 
vorhanden  waren,  die  ich  nicht  hatte  entA^nen  köaaeri,  uati  bei 
dorn:  ich  die  Umwandlung,  des  Gerbstoffes, Jn  Gallussäure  erlang«: 
habe,.  Es  fragt  sichiendlion,  wie  man.  bei  -Annahme  des  Phä» 
nomens  der  Eremakaasie  die  Umwandlung  > des  .Gecbstoffiea  in 
Gallussliufe  erklären  soll,,  wenn  man  einen  von  ah*em  Pfianzen- 
faserstoff  toroh  Filtdren  befreiten  -Gajlapfelanfgass  de».Luft*u~ 
tritt*,  aassetzt.  Alle  diese  nach  dejn^nanonJen  der  EremalöaösJe 
noerklÄdichco  Tbatsaonen  Usaen  siqh  ubei  -Annahme,  einer  Gib> 

rang  gada  natürlich  erklaren.     . ..,,   .  w  .      ,;»«< 

•  ,  Job  habe  gesagt  ^  dass  nicht  imnjer.  Fäulnis*!  dabeil  statt» 
fand.  Ich  habe  auch  gesagt ,.  dasa  iah»  W  Anwesenheit  meiner 
kanm  merklichen  ?  Menge  von  -.  Luft,  t.die  Unxwandinng  des  Gerb- 
sjaffes  in  Gallussäure  erhalten  haha.  •  Folgender  Ycrsnch,  den 
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loh  dma)  wiederholt  habe,  Wi*'  Hasf  Was  loh  behauptet  habe, 

bowoisea.iv'i     .  v  ■■■,.....  ;i»m    ■  . ,    .   ...'■* 

Iclfc  brachte  hr>  eine  Fiasobe  tth  eingesehliffenem  Stöpsel 
10  jBr.  durchj  Aether  »abgezogene  Galläpfel,  6  Gr.  Gerbstoff  and 
lftd  Gr. ,  Wasser.  Die  Flasphe  war  ganz  angefüllt,  jedoch  ^t 
Aosjiabiae  von  einer  oder  zwei  Luftblasen«,  welche  sich  darin 
befanden.  loh  lutirte  die  Flasche',  damit  die  Luft  nicht  zu- 
dringen  konnte,  and  setzte  sie  so  einen  Monat  einer  von  6  — 10° 
wechselnden  Temperatur  aas.  Während  dieser  ganzen.  Zeit 
zeigte  sich  keine  Spar  von  Schimmel,  weswegen  man  an  keine; 
Fäalniss  . denken  ksqn.  -Ferner  wai  aller  Gerbstoff  in  Gallus- 
säure umgewandelt    Aach   moss  ich  die  wichtige  Bemerkung 

machen,  dass  sich  kein  Gas  merklich  entwickelte. 

•         * 

Es  ist.  ganz  einleuchtend,  dass  die  Umwandlung  des  Gerb« 
Stoffes  in  Gallussäure  nieht  dem  Phänomen  der  Bremakausie  bei- 
gezählt wenden  kann,  denn  die  Bremakausie  unterscheidet  sich 
nachLiebig  von  der  Gab  rang  dadurch ,  dass  sie  nicht  ohne  Zutritt 
der  Luft  stattfindet,  die  durch  ihren  Sauerstoff  einwirkt.  Da  jedoch 
der  Gerbstoff  nach  bei  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  von  Luft 
sieh  In  Gallussäure  umwandelt,  so  ist  es  ganz  einleuchtend,  dass 
dabei  ein  anderes  Agens  als  der  Sauerstoff  vorhanden  ist,  anter 
dessen  Einflüsse  diese  Umwandlung  erfolgt.  Denn  ich  sage  es 
nochmals,  dass  das  Phänomen  der  Bremakausie  nur  beim  Zu- 
tritte  einer  grossen  Menge  von  Luft,  mit  einem  Worte,  an  freier 
Luft  sioh  entwickeln  kann  und  nicht .  jyn  einem  Gefässe,  worin 
eine  ganz  geringe  Menge  Saaerstoffgas,  vorbanden  ist. 

Ausserdem  hat  Robiquet  angegeben,  dass  er  Gallussäur? 
aas  den  Galläpfeln  ohne  Fäulniss  derselben  and  ohne  ihr  Za.^ 
sammentreffen  mit  Luft  erhalten  habe.     Bndlich  will  ich  noch 
folgende  Thatsaohe  anführen,  welche  mir  am  schlagendsten  dage- 
gen zu  sprechen  acheint,  das  Phänomen  der  Bremakausie  auf  die 
Bildung  der  Gallussäure  anzuwenden.    Wenn  man  einen  filtrir- 
teo,  GaJI^pfelaufguss  dem  Zqtritte  der  Luft  aussetzt,  so  setzt  er 
nach  einer  gewissen  Zeit  Gallussäure  ab.    Gewiss  wirkt  in  die- 
sem  Falle  nicht  der  Pflanzenftuseretoff,   sondern    das  Ferment, 
welches  sioh  nach  einem  mehrtägigen  Zusammensein  mit  der 
Uft  absetzt,  bewirkt. diese  Umwandlung. 


4t  La**eqn&,  üb*  die  GaUuaaäure. 

.  Zweiter  TheiL 
ITanft  «tcA  der  Gerbstoff  unter  mehrfachem  Ein* 

flüssen  in  Gallussäure  umwandeln 9   . 

•  ■     .  ■    ■  ■ 

Der  Gerbstoff   kann  unter  mehrfachen  Einflüssen  eich  la 

Gallussäure  umwandeln,  denn  ans  Felo  uze's  Versuchen  jöht 
hervor,  dass  eine  Auflösung  von  Gerbstoff  unter  dem  Einflüsse 
des  Sauerstoffes  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  In 
Gallussäure  umwandelt.  Diese  Umwandlung  erfolgt  jedoch  nicht 
In  einem  sehr  kurzen  Zeiträume,  denn  nach  Roiiquet  findet 
diese*  Veränderung  erst  nach  einem  mehrmonatlichen  Zusam- 
mensein statt,  und  auch  fast  nur  die  Hälfte  des  Gerbstoffes  er- 
leidet diese  Umwandlung.  Wenn  es  so  langer  Zeit  bedarf,  ob 
diese  Veränderung  unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstoffes  zu  be- 
wirken, so  finden  wir  in  den  Galläpfeln  einen  Körper,  welcher 
diese  Umwandlung  in  einem  weif  kürzern  Zeiträume  bewirkt. 
Ich  werde  gleichfalls  zeigen,  dass  eine  ziemlich  geringe  Menge 
von  Galläpfeln  eine  grosse  Menge  Gerbstoff  In  Gallussäure  um- 
wandeln kann.  Folgende  Versuche  wurden  von  mli"  angestellt, 
um  mich  zu  überzeugen,  unter  welchem  Einflüsse  die  Verän- 
derung erfolgt.  Ich  will  zuvor  erwähnen,  dass  ich  mich  der 
durch  Aether  ausgezogenen  Galläpfel  als  Ferment  bedient  habe. 
Ich  brachte  sie  mit  der  Gerbstoffauflüsung  zusammen.  Ich1  machte 
auch  eine  andere  Auflösung  von  Gerbstoff,  welche  mir  ate  Nor- 
mal- oder  Vergleichungsflüssigkeit  diente. 

Den  27.  August  1840  nahm  ich  10  Gr.  durch  Aether  aus- 
gezogene Galläpfel,  6  Gr.  Gerbsäure  und  110  Gr.  Wasser«  Die 
Normalllässigkeit  enthielt  ebenfalls  auf  110  Gr.  Wasser  ö  Gr. 
Gerbsäure.  Ich  Hess  diese  mit  einem  durchlöcherten  Papier 
bedeckten  Flaschen  bis  zum  21.  September  stehen,  und  da 
ioh  mich  zu  dieser  Zelt  von  dem  Zustande  der  Flüssigkei- 
ten überzeugen  wollte,  so  nahm  ich  aus  jeder  derselben  lGr. 
und  goss  einen  Uebersohuss  von  schwefelsaurem  Chinin  zu.  Ich 
erhielt  aus  der  Flüssigkeit,  worin  sich  die  Galläpfel  befanden, 
keinen  Niederschlag.  Die  Normalflüssigkeit  gab  dagegen  dnen 
reichlichen  Niederschlag.  Ich  erwartete'  ein  so  gutes 
gar  nicht.  Ich  stellte  mehrere  Versuche  an  und  die 
bestätigten  die  angeführten.  Man  wird  auch  sehen,  dass 
geringe  Menge  von  Galläpfeln  16  Gr.  Gerbstoff  in  Gallussäure 
umwandeln  kann. 
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Ren  83.  Sept.  brachte  ich  in  eine  Flasche  mit  weiter  Mün- 
dung von  12ö  Gr.  Rauminhalt  5  Gr.  Gerbatoff,  6  Gr.  durch 
Aetber  auegezogene  Gallapfel  und  100  Gr.  destillirtes  Wasser 
und  setzte  iliees  bis  znm  7.  November  dem  Luftzutritte  ans, 
In  eine  zweite  Flaache  setzte  ich  auf  dieselbe  Menge  von 
Wasser  und  Galläpfeln  8  Gr.  Gerbsäure,  ond  endlieh  in  eine 
dritte  Flasche  15  Gr.  Gerbsäure  KU,  Den  f.  Nov.  fällte  ich  die  5  Gr. 
Gerbstoff  aus  jeder  dieser  Flüssigkeiten  und  ich  erhielt  gnn» 
gleiche  Gewichte  von  gerb  sau  rem  Chinin,  nämlich  0,04  Cgr. 
Diese  Versuche  scheinen  mir  in  der  Hinsinbt  merkwürdig  sa 
sein,  weil  bis  auf  15  Gr,  Gerbstoff  unter  dem  Einflösse  von  ÖGr, 
■lurch  Aelber  ausgezogener  Galläpfel  in  einer  so  kurzen  Zeit 
sich  in  Gallussäure  umwandeln.  Endlich  wurden  noch  zwei 
andere  Versuche  mit  5  Gr.  Gerbstoff,  128  Gr.  Wasser  und 
5  Gr.  durch  Aelher  ausgezogenen  Galläpfeln  angestellt  und 
gaben  mir  nach  einem  einmonntlichen  Zusammensein  0,04  Cgr. 
gerbsaures  Chinin,  wahrend  zwei  andere,  dieselben  Dosen  ent- 
haltende Flüssigkeiten,  nämlich  5  Gr.  Gerbstoff  und  1*8  Gr. 
Wasser,  ohne  Galläpfel  mir  0,30  Cgr.  gerbsaures  Chinin  gaben. 
Diese  vier  Flüssigkeiten  waren  denselben  Tag  bereitet  und  den- 
selben Einflüssen  ausgesetzt  worden. 

Wenn  durch  die  Vorsuche  Pelouze's  nicht  gezeigt  wor- 
den wäre,  dass  die  Gallussäure  nicht  fertig  gebildet  in  den  Gall- 
SjjfelD  exislirt,  so  würden  es  die  eben  angeführten  aar  das  Ein- 
leuchtendste öartuun. 

Dritter   Theil. 
Rxittiri   in  den  Galläpfeln  ein  Ferment,  weichet 
fähig  ist,  den    Zucker  in  Alkohol 
umzuwandelnd 
Viele  Körper  besitzen  die  Eigenschaft,  den  Zucker  in  AI— 
knbol  und  Kohlensaure    umzuwandeln.     Die  Bierhefe    gehör!  zu 
dt«  ausgezeichnetsten  dieser  Körper.     Sie  bewirkt  in  einer  sehr 
faxen    Zeit   bei  einer   angemessen   hohen  Temperatur   die  lm- 
wiwtllung  des  Zuckers  in  Alkohol.    Der  Elweissstoff,  das  Fibrin, 
,       der  K&testoff,  das  Muskel  fleisch  u.  s.  w.  besitzen  diese  Eigen™ 
schall   in  einem   minder  hohen  Grade.     Bs  giebt  eine  Substanz, 
die  noch  nicht  als  Fermenl  bezeichnet  worden  war  ond  die  doch' 
«  Eigenschaft    In    einem  ziemlich    hohen  Grade  besitzt,    ich 
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mefafe  die  Galläpfel.  Ich  hatte  ungefähr  90  oder- 4*  Gr.  Zocker 
kr  800  Gr.  Wimr  arid  90  bis  96  Gr.  Galläpfel  gebracht.  loh 
setzte  das  Gemenge  einet -Temperatur  von  18—20°  na*.  Einige 
Zelt  nachher  war  die  Gährung  völlig  eingetreten,  jedoch  wa-; 
ran  die  Gasbinsen,  welche  ich  in  etamit  Wasser  angefülltes  Gefäss 
leitete,  während  eines  oder  zweier  Vage  sehr  sahireich.  Aber 
nach  dieser  Zelt  fand  eine  Kohlensäureentwickelung  mit  Heftig- 
keit statt  Sie  dauerte  19  oder  15  Tage.  Ich  liess  die  Flüs- 
sigkeit dnrch  Leinwand  gehe«  and  destillirte  sie.  loh  erhielt 
hei  der  ersten  Operation  195  Gr.  Flüssigkeit  von  19%°.  Eine 
■wette  Destillation  gab  mir  30  Gr.  Alkohol  von  17°. 

loh  stellte  einen  andern  Versuch  mit  durch  Aether  ausge- 
,zogenea  Galläpfeln  an,  wobei  (hat  dieselben  Mengen,  wie  bei« 
vorigen  angewaadt  wurden,  and  ich  bemerkte,  dassYsie  »wei 
Tage  aufhörte,  um  nachher  mit  neuer  Stärke  wieder  zu  be- 
ginnen; Beachtungswertb  sehien  mir  hierbei  der  ganz  ver- 
schiedene Geruch,  welchen  diese  beiden  Flüssigkeiten  besäe*** 
Die, -welche  unter  dem  Einflüsse  der  durch  Aether  ausgesät 
genen  Galläpfel  die  Gährung  erlitten  hatte,  hesass  einen  Essig» 
gerueb,  während  die  andere  dagegen  den  Geroch  von  in  Gäbt* 
rang  befindlichen  Substanzen,  svB.  den  Biergeruch,  besaa*. 

Gegen  den  November,  zu  einer  Zeit,  wo  die  Temperatur 
der. fint Wickelung  der  Gährung  nicht  günstig  ist,  stellte  leb 
neue  Versuche  an,  am  mich  zu  überzeugen,  ob  die  Veränderun- 
gen der  Temperatur  auf  den  Gang  des  Phänomens  einen  Bin* 
fiuss  hätten.  Ich  erhielt  keine  regelmässige  Gährung.  Ich  konnte 
selbst  nicht  die  Verwandlung  des  Zuckers  in  Alkohol  bewirken, 
als  Ich  das  Gemenge  bald  einer  starken  Wärme,  bald  der  Kälfa 
unterwarf.    ■.•■■..  ,..--.■  *,.•■■.    -v.  * 

Ich  habe  mich  auch  überzeugt*  das*,  die  in  Wasser  einge- 
rührten und  einer  Temperatur:  veo  8- 10°  uoter  Null  ausge- 
setzten Galläpfel  während. einer.  Zeit  von  mehr  als  94  Standen 
niobt  die  Eigenschaft  verloren ,  die  Gäbrang  des  Zockers  zu  bewir- 
ken« Wärme  hebt  dagegen  diese  Eigenschaft  wenigstens  .für  eine 
gewisse  Zeit:  auf.  Ich  hatte  in  800/  Gr.  Wasser  90  Gr.  0aH* 
ipfel  and  30  Gr.  Zucker  gebracht.  Ich  erwärmte  das^Gemenge 
bis  zu  einer  Temperatur  von  40°,  liess,  es  (erkalten  und  so  nach 
einander  .mehrere  Male,  und  ich  erhielt  keine  Gährung.  loh 
tanch^  #ine  in  vo)ler<$hru^Lo^ 
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em  W°C.y  es  entwickelte  sleji  viel  JfohleasiaB*»    loh 

II»  Flasche  aus  dem  warmen  Wasser  und  sie  gab  arir  nur.  noofc 

whr  r.weifelnafte  Zeichen  von  Göhrung .  ■•      ■-.'.-.l 

.  .  Bioe  >'Eemecraiur  ven '48^10°  »schürn  mir  am  at*gemseeseji- 
•teil  zu* :  Abwickelung  derGfthrung,  se  wie  eist  Gemenge  vem 
UTheiki  tollapfeje,  4  The»Jea;Zaoker  Ood  7  Theitea  Wae» 
U&  t -Jedoch  beginnt  die  Gähraag  bet  i0°^  Anfangs  ^sobwiwby 
eiamt  steine^  )e  nachdem  die  Temperatur  sich  18  oder  W°  nfibeifc 
/  Da  jnin  o^e  >BigeoÄDb*ft  ides  Feamtnls  der  Gallatf  fely  .Zuükee 
injMkeiiol  usufe  wandeln,  bekaent :  iWan»  :  so  ^wollte  ich,  i mich 
Oberzeuge*»  eh  das  des  Bieres  den  Gerbstoff  iei  GsJtassiui»  jub» 
Windelt  w  lob-  btaette  6  Gr-  Gerbstoff  *;)5.  oder?  6  -Gr.  Bierhefe 
umI  800  Gr.  Wasser  in  einte  Flasche;  1*4  setsi*  da^Geejenge 
eb*r ■  wechselnden  Tempftfatur  au*..  *OtT#g$o  nein  her  g*fcr«e* 
■kvie*  Auflösung  den  sehwefelsa«e:n;Chlaiaii.'eioeri  schwache» 
Niederschlag;  leb  .setzte  das  Gefes*  einer  Tfewpfltotovwon  m*£# 
%*3Q°  vier  Tage  lang<  aus,  und  «ach  dieser  IMI  iossettejdta 
IJIstigkett  keine1  ,Wiikung  auf  die  Aofli»sQng> rieft  ac&weCelsi** 
rea  CfaJeins.  leb  flltrjrte  mit  durch  -Chlorwasiiejstoflsiare^tgM 
wtflchenem  Papier  'und «erhielt  einen,  sohwftralioben  Jftdeiia(ae4 
von  anerträglicher  Bitterkeit;,,  welcher.  cftae-isebr  saure  fteacgeji 
»»igle.  Ich  MMMHtelle  ibto  mit  -Alkohol  und  jthieifecfce*  »Kohle, 
litrirle und  JieaS'idas  Ganze,  rerduesten.  leb  erbiett  t«ft*;ge4 
Hege,  floege,  von  Gallussäure  in  GeMaU^vafl  kernförmig  groppiw 
tes  Nadeln«  .f.*  -»■■  -.  „      -,, -:  -    :  -.•,.>•    >!■>.■  ;"••  f     .-•■;. --.vu!:«;* 

,  .  Im  :December  brachte  ich  neues:  Ferment  mit  »Gerbstoff,  aav 
amiaen*  Pen  16,  Jaeua$*war  der^gae^e  Gejrbatoff^ioejil nicht 
in,  GaUossüere  umgewandelt.  :••  »tyieseft'Uatereobied,  jn  den**«** 
salute  rührt, dston  hery  dass rwhvwkkkMm  beim  erste*, V#*n 
sacbe  befolgte  Operations  verfahren  anwandte. 

Wenn  Ä&  Bi#tatövNfeNi \-^Vi^t^VM'kl^\k\a^'AB^ 
a#hwioe^ejt^;ata-man  e^werteja  foMtn»  in^Ge^ljiasafinB  qnjwan- 
Wt*  -Mj^erhlttt  »ee;  sieh  mit  de^jM^keWej^eyMde^ulWMte. o; 
i*<v,  aAdere,i(lWii|l|lteh  Jmtteyfofc  jnj48aflr.,Wi«Mfn  ^Är*  **lh 
stoff  and  fast  60  Gr.  Moskelflcisch  gebracht.  Ich  bnjytemjbej 
Ganz*,  einer  Temperatur ;  von  10^-13°  :  ausgesetzt  und  erhöhte 
später  dieselbe  auf  10— ,18°.  Diese  Fl ü^igkejt  nnhm^eiaen^gÄ^ 
ringen,  fauie.it  Geruch  an,,  und.ejnenr  Monet;  nachher  yvar  sie 
ohne  Wirkung  sowohl  aaf  das  Chininsal*.**,]*  «auch  au£4|eA»wt 
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Iftsung  der  Gallerte.  Die  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Fihriren, 
dem  Abdampfen  bis  zur  Trockne  and  nach  der  Behandlung  mit 
Alkohol  und  thierischer  Kohle  llllrirl  und  im  Wasserbade  bis  zu 
3/t  abgedampft.  Der  Verdunstung  überlassen,  gab  sie  ein  we- 
nig dunkel  braunroth  gefärbte  Krystalle  von  Gallussäure.  leb 
stellte  einen  andern  Versuob  mit  verfaultem  Blute  an,  und  nach 
einem  lÄstöodigen  Beisammensein  fällte  die  Flüssigkeit  dos  Cbl- 
ninealz  nicht  mehr.  Ich  konnte  aus  dieser  Flüssigkeit  keine 
Gallussäure  erhalten,  da  der  Ballon  am  Feuer  zersprungen  war. 

Ich  stellte  einen  Andern  Versuch  mit  in  Fäolniss  überge- 
gangenem Fleische  an.  loh  liess  es  1  oder  2  Stunden  zusam- 
men, fällte  nachher  6  Gr.  der  Flüssigkeit  und  erhielt  0,35  Cgr. 
gerbsaures  Chinin.  Vier  Tage  nachher  gab  mir  dieselbe  Flüs- 
sigkeit nur  10  Cgr.  und  endlich  nach  lOtägigem  Beisammen- 
sein fällte  sie  kaum  die  Chinin nuflösu ng.  Ich  liltrirle  diese  Flüs- 
sigkeit, dampfte  sie  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  ab,  be- 
handelte sie  nachher  mit  Alkohol  und  thierischer  Kohle,  flltrirte 
and  Hess  sie  verdunsten.  Es  blieb  in  der  Schale  eine  gering« 
Menge  einer  rütblichen  Substanz  zurück,  welche  der  Wirkung 
des  Acthers  unterworfen  wurde,  der  naob  dem  Verdunsten  ge- 
ringe Mengen  von  Gallussäure  zu  rück  liess. 

Bei  diesem  Versuche  musste  sich  der  Gerbstoff  in  andere 
Producte  umwandeln  oder  eine  Verbindung  mit  dem  Fletsche 
bilden,  denn  ich  erhielt  keine  ziemlich  bedeutende  Menge  von 
Gallussäure.  Ich  erhielt  jedoch  genug,  um  zu  beweisen,  dass 
sie    nicht  unter   dem  Einflüsse  des  Sauerstoffes    entstanden  war. 

Der  Kasesloff  besitzt  auch  die  Eigenschaft,  den  Gerbstoff 
In  Gallussäure  umzuwandeln,  jedoch  geschieht  es  erst  nach  ei- 
nem weit  langem  Zusammensein  als  bei  dem  Fleische, 

_    Kurze    Wiederholung  der  kauplmehlichsten  Thatmchen. 

1)  Der  Gerbstoff  kann  sich  unter  mehreren  Einflüssen  in 
Gallussäure  umwandeln:  erstens,  wie  Pelouze  beobachtete, 
unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstoffes,  nachher  unter  dem  eines 
Ferments.  , 

»)  Gewisse  chemische  Körper  hindern  den  GerbslolT  einr 
gewisse   Zeil,  sich   In   Gallussäure   umzuwandeln. 

8)  Man  darf  diese  Umwandlung   nicht  dem  Phänomen  . 
Kremakausie  beimessen. 
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4.)  Das  Ferment  der  Galläpfel  wandelt  den  Kucker  in  Al- 
kohol and  Kohlensäure  um,  wie  dies»  bei  dem  Permente  des 
Bieres  der  Fall  ist. 

5)  Die  Bierhefe,  das  Muskel  fleisch  and  der  Käsestoff  wan- 
deln den  Gerbstoff  in  Gallussäure  am. 

6)  Endlich  int  bei  der  Umwandlung  des  Gerbstoffes  in  Gal- 
lussäure die  Menge  de»  sich  entwickelnden  Gases  kaum  merklich. 


V. 

Veber  die  Weitig  ä kr ung. 

Von 

THEODOR   v.  SAUSSDBK. 

(IiibHotheque  univ.  de  Geneve.    So.  SS.  tsti.  p.   i80.) 

Es  ist  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  es  nicht  ange- 
messen «ei,  den  EinflUss  der  Luft  bei  der  Weingfihrung  ganz 
ot  verhindern.  Die  Meinung,  welche  die  Anwesenheit  der  Luft 
bei  dieser  Operation  verlangt,  kann  »ich  zum  Theil  auf  die  Be- 
obachtung von  Gay-Lussac  stutzen,  welcher  bemerkte,  da» 
der  gegen  Luftzutritt  geschützte  Most  nicht  das  Vermögen  zu 
ga'hren  besitzt.  Aber  dieses  Resultat  hat  für  die  gewöhnliche 
Praxis  der  Weinfabricanten  keine  Wichtigkeit,  denn,  nm  es  zn 
beweisen,  mus3  man  Trauben  unter  eine  mit  Quecksilber  ange- 
füllte Glocke  bringen,  von  ihnen  die  anbangende  Luft  entfer- 
nen, indem  man  durch  sie  mehrere  Male  Wassers! offgaa  durch- 
leset, endlich  den  Saft  unter  dieser  Glocke  ohne  Luftzutritt  Aus- 
pressen. Die  Gnhrung  (ritt  alsdann  nicht  ein  oder  wird  sehr 
verzögert,  ausser  wenn  einige  Blasen  von  Säuerst  offgas  oder 
von  atmosphärischer  Luft  hineingebracht  werden. 

Ich  erhielt  fast  dasselbe  Resultat,  denn  der  Most,  welcher 
uch  Gay- Lussac's  Verfahren  in  der  Mi»«  des  Octobers  be- 
reitet worden  war,  fing  erst  ohne  Luftzutritt  am  Ende  des  fol- 
genden Aprils  zu  gähren  an. 

leb  brachte  Most,  welcher  unmittelbar  nach  dem  Keltern 
der  den  Tag  vorher  gelesenen  Trauben  aus  der  Kelter  genom- 
men worden  war,  unter  einem  Becipienlen  der  Luftpumpe  in 
den  leeren  Raum.     Die  Flüssigkeit,  der  die  Luft  entzogen  war, 
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wutde  aller «  eine  mit  Ouecksilber  *rt|efüllte  «ecke,  *tädfc  asf 
dieseor  Metalle  *t*nd,  gebracht  vNaeb  fünf  Ta^en  tidtte  dtttj* 
Most  sein  zwölffaches  Volumen  Kohlensäure  erzea$.~ 'Bf'Mtf 
wickelte  im  Gänsen  «ein  dSfacbee  Völomeo  bei  ift'C.'rtd  0,781 
Mm.  des  Barometers.  ■ '•■-    ■»    M      "'■•  »    : 

Ich  hatte  zugleich  unter  einen .  mit  Ö«eokteilbc¥  ftagsAlltei  • 
Recipienten  dieselbe. Menge  MoBt  mit  der  Hälfte  iselftfes VöIosms* 
Sauersioffgas  gebracht.     Diese   Flüssigkeit   hatte  T)eim  Gährei 
nur  ihr  dOfaches  Volumen  von  Kohlensäure  erzeugt 

Die  ersten  Wirkungen  von  dem  Zusetzen  des  Sauerstoff« 
gases  zum  Moste  sind  die.  dass^er  dankler  .wird  und  einet 
reichlichem  Absatz  giebt.  Dieser  Zusatz  von  Sauerstoff  be- 
schleunigt gewöhnlich  die  Gähftirig. 

Die  vorigen  Operationen  haben  gezeigt,  dass  die  ausserordeet-» 
lieh  geringe  Menge  von  Sauenrtofgas,  die  'der  Mort  ^aÜrtnd  den 
Kelterns  «bsorbirco  konnte»  hinreichend  war,, .um  dlessleiyrtate 
EntwiokeJqug  .von  -  Kohlensäure  :q  Jet  Alkohol,  ;  welche  dieser  Mut 
hervorbringen  konnte,  zu  bewirken.  Nocbr  we4tere(  Menge*  va* 
Sauerstoffgas,  welche  ich  bei  Versuchen,  die  ich  nipbt  erwäbsey 
zugesetzt  habe,  waren  zum  Nac  hl  heile ;  der  Weinglftrang  jeder 
der  EJr^ifgpeg  .von  Kohlensäure  #),  die  qnijsckiivjel  geringer 
wurde,  ala^man  4m  Saueratefgas  in  grösserer  Menge. zusetaty 
Die  Anwesenheit  dieses  letztern  Gases  kajini.in  Bezug, auf. füej 
Oberfläche  und,.  Di oke  der,  Schicht  des >  .Mosjße  #op.  deji All 
sein,,  dass  die*  Weingährung  des,  letztern  nicht,, mehr,  refrtreta* 
kann«  So  konnten  9*£b;C.  Most,  welche  eine  Schiebt, bildetet, 
die,.iingf#tfNr  4  Mm«  Dicke,  und  80  Mm.  im  Durchmesser  hatte; 
mit  20. jCb.C.  Sauerstoff  nicht  in  Gäbf-ung  geiftthen,  wählend 
eine,  ähnliche  Schicht  ohne  Zusetzen  von  Sauerstofifeas.  eise  he* 
deutende  Entwicklung  von.  Kohlensäure  bewi^ta    ;    (.ia;4.  « «■.-, 

i  leb  brachte  875  Ör«  'Most jJ  welche  aas  der  Kelter*  ge- 
noinis*fll<%drdeff  warft,  in  einer-  nk  einen)  »Hahne  vfefs^eeÄ 
Flasche*  in  den  luftleeren  Raum.    Ein  gUs^ne*  taffleertiT  BiHbli 

.f.:  •.:    -     •'■■  ■■         .»•'■lOl 

*)  Man.  muss  bei  diesen  Angaben  bedenken,  data  der  ftvftsste 
Tnetl  des  afam  Moste  zugesetzten  äaueretoffgases  siclT  mit  seiaeai 
Kohleristofä -'verbindet; ond  das*  er  'so'f  Kohlen«*^'' Idaet';'  *dWW 
sieh»  zn^der  gehört  v  die  steh  daircA die  \Veli^ruag^ll*Bfr1mf, -^ 
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(welcher  44  Liter  toste)   wurde  aut  die  vorige  Flasche  ge- 
schraubt.   Die  Gäbrang  stellte  sich  so  im  luftleeren  Baume  ein. 
Dieselbe  Menge  Most  wurde  in  einen  mit  Luft  angefüllten 
Ballon  (von  44  Litern)  gebracht,  der   durch  einen  Hahn  ver- 
schlossen* war.     Während  des  Verlaufes  der  Gahrung   wurde 
sechsmal  vermittelst  eines  andern  luftleeren  Ballons  ein  Tbeil  der 
verdorbenen  Luft  entzogen  und   Uarch  atmosphärische  Luft  er- 
setzt.    Diese  Entziehungen  und  dieses  Ersetzen  dauerten  nur 
einige  Augenblicke.     Die  Gahrung  erfolgte  übrigens  im  ver- 
schlossenen GefSsse  bei   einer  Temperatur  von  16°  C. 

Nach  Verlauf  von  4  Wochen  wurden  die  Flüssigkeiten  der 
Destillation  unterworfen.  Die  Menge  von  Alkohol,  die  sie  ga- 
ben, wurde  durch  das  Aräometer  von  Gay-Lussac  bestimmt 
myl  betrug  bei  der  im  luftleeren  Baume  vorgenommenen  Ope- 
ration fast  viermal  so  viel  als  bei  der  an  der  Luft  angestellten. 
Diese  Mengen  verhielten  sich  zu  einander  wie  3,8  zu  i. 

Der  zu   diesen  Versuchen  angewandte  Most  verhielt  sich 
vor  der  Gahrung  gegen  Beagentien  etwas  sauer,  und  diese  Saure  " 
war  durch  0,81  Gr.  Ammoniak  neutralisirt  worden. 

Diese  saure  Beschaffenheit  wurde  durch  die  Gahrung  im 
luftleeren  Baume  nicht  vermehrt,  denn  die  Menge  des  zum  Sät- 
tigen der  in  dem  luftleeren  Baume  gegohreaen  Flüssigkeit  an- 
gewandten Alkali's  betrug  nur  0^76  Gr.  Dieser  Unterschied 
ia  der  sauren  Beschaffenheit  ist  ohne  Zweifel  zu  gering,  als 
dam  man  ihn  nicht  einem  Beobachtungsfehler  beimessen  könnte ; 
er  Ist  aber  nicht  unmöglich ?  wenn  man  mit  Döbereiner  an- 
nimmt, dass  der  Stickstoff  des  Ferments  unter  Erzeugung  von 
Anmoniak  verschwindet. 

Die  Säure  der  in  dem  Ballon  bei  Luftzutritt  gegohrenen 
FUssigkeit  wurde  durch  4VS  Gr.  Ammoniak  neutralisirt.  Diese 
Resultate  zeigen  die  Wichtigkeit  der  Luftausschliessung  bei  der 
geirtigen  Gahrung,  obwohl  der  Most  wegen  seiner  grossen  Ober- 
liehe  in  diesem  Ballon  ohne  ZweiM  mehr  saure  Beschaffenheit 
angenommen  hatte,  als  es  bei  detts^Wöhdiehen  Verfahrungs* 
arten  in  den  Botügen  der  Fall  gewesen  sei*  würde. 

Die  unter  den  Becipienten  Aber  Quecksilber  erfolgten  Gab- 
rangen  haben  mir  gezeigt,  dass,  wenn  die  Entwicklung  von 
Kohlensäure  bereits  begonnen  hat,  sie  sehr  langsam  fortgeht, 
wenn   de{  Most  nur  eine  Temperatur  von  0°  hat.     Chaptal 
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fand,  dass  kei  dm  gewöhnlich*»  Verfahnragsarten  In  dtA  fal- 
tige die  Temperatur  vw  160C.- zur  Gährung  am  angemessenste* 
ist  and  dass  die  Operation  über  dieser  Temperatur  mit  grös- 
serer Heftigkeit  erfolgt,  wobei  viel  Alkohol  verloren  geht. 

Ich  brachte  in  zwei  mit  Quecksilber  angefüllte  Reelpienten 
dieselben  Mengen  von  Most;  welehe  ans  der  Kelter  genommen 
worden  waren.  Der  eine  werde  an  einen  Ort  gesetzt;  wo  die 
Temperatur  15°  C.  betrog-,  der  andere  wurde  in  einen  beständig 
bis  zur  Temperatur  von  30°  C.  erwärmten  Trockenofen  gebracht. 
Die  bei  dem  letzfern  eingetretene  Gäbrung  erforderte,  ehe  sie 
völlig  aufhörte,  fast  dreimal  weniger  Zeit  als  die,  welche  bei 
16°  erfolgte.  Die  bei  diesen  beiden  Operationen  entwickelt* 
Mengen  von  Kohlensäure  waren  nicht  merklich  verschieden,  sie 
differirten  höchstens  nur  um  f/200*  *cn  rahre  diese  Resul- 
tate an ,  weil  sie  mir  anzuzeigen  scheinen,  dass  die  Gährungeej 
welche  bei  einer  Temperatur  zwischen  15  und  80°  C.  erfolge», 
Producte  liefern,  welche  dieselbe  Menge  von  Alkohol  enthalten, 
wenn  man  das  Verdampfen  und  den  Luftzutritt  verhindert. 

Ich  habe  behauptet,  dass  die  Anwesenheit  von  Sauerstoffgas 
nothwendig  ist  (wenn  man  Gay-Lussao's  Verfahren  anwen- 
det), um  die  Gährung  des  Mostes  zu  bewirken.  Döbereiner 
bat  angenommen,  dass  die  Kohlensäure  dieselbe  Wirkung  er*  • 
zeugt.  Meine  Resultate  widersprechen  dieser  Behauptung,  denn 
nach  dem  V7 erfahren  von  Gay-Lussae  erhaltener  Most  gobr 
nicht  nur  nicht  nach  9  Monaten  mit  der  Hälfte  seinen  Vota- 
mens Kohlensaure,  sondern  er  widerstand  der  Gährung  auch,  als 
ich  zu  dieser  Zeit  Sauerstoffgas  zusetzte. 

Kohlensäure,  die  von  Natur  oder  durch  Kunst  dem  unter 
Luftzutritt  ausgepreisten  Moste  beigemengt  wurde ,  hindert  die 
Gährung  nicht ,  macht  sie  aber  langsamer.  Sie  wird  beschleu- 
nigt, wenn  man  das  Gas  entweder  durch  Schütteln  der  Flüs- 
sigkeit oder  durch  Verminderung  des  Luftdruckes  austreibt. 
Diese  Langsamkeit,  welche  der  zuletzt  bewirkten  Erzeugung 
von  Alkohol  nicht  schadet  und  die  man  hei  Anwendung  des 
Apparates  der  Demoisclle  Gervais  beobachten  kann,  darf  daher 
seiner  Annahme  kein  Hinderniss  in  den  Weg  legen.  Man  ist  allge- 
mein der  Meinung  gewesen,  dass  sein  Hauptvortheil  darin  be- 
steht, dass  er  die  durch  die  Bnt Wickelung  von  Kohlensäure  in 
den  gewöhnlichen    Bottigen    mit   fortgerissenen  Alkoholdämpfe 
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rdichtet.  Gay-Lussao  bat  ohne  Zweifel  der  allgemeine* 
iwendong  des  Verfahren«  der  Demoiselle  Gervais  gesoha-» 
t,  indem  er  nach  der  Theorie  zeigte,  dass  die  Verdichtung 
r  Alkoholdämpfe  dabei  unbedeutend  sei,  oder  dass  sie  sich 
sht  aof  den  SOOsten  Theil  des  durch  die  Gährung  gebildeten 
anntweins  belaufe.  Aber  die  Erfahrung  lieferte  uns  noch  kein 
»gultat  hinsichtlich  der  durch  die  Kohlensaure  mit  fortgerisse- 
n  Menge  von  Alkohol. 

Ohne  Zweifel  bietet  der  Apparat  der  Demoiselle  Gervais-, 
enn  man  seine  Anwendung  blos  darauf  beschränkt ,  wahrend 
sr  Gährung  die  Luft  gänzlich  auszuscb  Hessen,  sehr  grosse  Vor- 
teile vor  den  gewöhnlichen  Bottigen  dar  und  verdient  daher 
Hi  Beifall,  den  man  ihm  anfangs  zollte.  Ich  habe  hierbei  nur 
ie  Erzeugung  von  Alkohol  im  Auge,  denn  man»  findet,  dass 
ar  die  Weine }  welohe  eine  gewisse  Menge  von  freier  Säure 
Dth&lten,  Bouquet  besitzen,  und  bekanntlich  sind  die  Weine, 
reiche  am  reichsten  an  Alkohol  sind,  nicht  immer  am  ange- 
ehmsten  für  den  Geschmack.  Aber  diese  Bemerkungen  lassen 
icb  hierauf  nicht  anwenden ?  denn  aus  den  von  Naville-Sa- 
adin  in  seinem  Berichte  an  die  Abtheilung  für  Ackerbau  in 
ieser  Hinsicht  angeführten  zahlreichen  und  wichtigen  Resul- 
ftten  geht  die  Vorzüglichkeit  hervor,  welche  die  durch  den  Ap- 
arat der  Demoiselle  Gervais  erhaltenen  Producte  in  jeder 
Ansicht  besitzen. 


VI. 

lieber  die  Milchgähvung. 

Von* 

BOLTRON-CHARLARD   and  FRtiMY. 

(Compt.  rend.  Avril  184t.  p.  728.} 

Wir  haben  uns  vorgenommen,  die  Umstände  zu  erforschen, 
Bter  denen  die  Milchsäure  entsteht,  und  die  Natur  der  Agen- 
ea,  durch  welohe  ihre  Bildung  bewirkt  wird,  genau  zu  er- 
amen.  Da  die  Versuche,  von  denen  wir  so  eben  Rechen» 
£aft  geben  wollen ,  zeigen ,  dass  das  verschiedene  Auftreten 
r  Milchsäure  von  einer  und  derselben  Kraft  abhängig  ist,  die 

4# 
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mit  der  alkoholischen  Gährung  die  grösste  Aebnlichkeit  hat,  so 
haben  wir  ihr  den  Namen  MUehgährung  gegeben. 

Es  war  nicht  nur  unser  Zweck,  ein  Mittel  aufzufinden, 
wie  man  sich  nach  Belieben  einen  Körper  verschaffen  könne, 
der  gleiche  Wichtigkeit  in  theoretischer  Beziehung  haben  kann 
wie  in  seiner  Anwendung  auf  die  Medicin,  sondern  hauptsäch- 
lich beabsichtigten  wir  die  nähere  Bestimmung  der  Entstehungs- 
weise einer  Säure,  welche  mit  der  Aepfel-,  Citronen-  und 
Weinsteinsaure,  über  deren  Bildung  wir  bis  jetzt  noch  keine 
irgend  bestimmte  Angabe  haben,  eine  hervorstechende  Analogie 
darbietet.  I 

Wir  erinnern  zunächst  an  die  Arbeiten ,  die  uns  bei  unse- 
ren Untersuchungen  von  Nutzen  waren  ;  wir  citiren  daher  za- 
erst  die  vonThenard,  welche  die  Einwirkung  des  Albumin  auf 
Zucker  zum  Gegenstande  haben ,  dann  die  Versuche  der  Herren 
Payen  und  Persoz  Aber  Diastase,  die  von  Dubrunfaot 
ober  Gährung,  wie  auch  die  Bemerkungen,  welche  Liebig 
ober  denselben  Gegenstand  in  seiner  organischen  Chemie  ver- 
öffentlicht hat.  Endlich  haben  wir  unsere  Versuche  an  diejeni- 
gen angeknüpft,  welche  einer  von  uns  über  Pektin  und  Pek- 
tinsäure angestellt  hat,  und  die  Untersuchungen,  welche  wir  mit 
Hrn.  Bussy  zugleich  über  die  Bereitung  des  flüchtigen  Senf- 
öles publicirt  haben. 

Man  weiss,  dass  die  Milchsäure  eine  der  wichtigsten  in 
der  organischen  Chemie  ist    und   dass  sie  sich   bei  sehr  vielen 
Gelegenheiten   bildet.    Man   trifft  sie  in  fast  allen  Flüssigkeiten 
der  thierischen  Oekonomie,  in  den  Gährungsproducten  der  ve- 
getabilischen. Säfte  9  in  dem  sauren  Wasser  der  Stärkefabrican- 
ten  und  in  der  Milch ,  wenn  man  sie  einige  Tage  der  Luft  aus- 
setzt.    Wir  mussten  nun   die  Entstehungsweise  der  Milchsaure 
in  den  eben  angegebenen  verschiedenen  Fällen  prüfen  und  zuerst 
die  Natur  des  Stoffes  erforschen,  der  in  Milchsäure  übergeht, 
dann  auch  die  Eigenschaften  des  Ferments,  welches  die  Um- 
bildung bewerkstelligt.     Wir  haben  gesehen,    dass  unter  dem 
Einflüsse  gewisser   animalischer  Stoffe  sich   eine  grosse  Menge 
neutraler  Substanzen  in  Milchsäure  umändern  können,  und  diese 
Umwandlung  geschiebt  um  so   entschiedener,  je   weniger  jene 
Substanzen  geneigt  sind,  einer  alkoholischen  Gährung  Raum  zu 
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geben;    wir   wollen  insbesondere   des   Pektins  and   des  Milch- 
zackers  Erwähnung  thun. 

-  Alle,  organischen  Stoffe  vegetabilischen  oder  animalischen 
Ursprunges  sind  im  Stande,  wenn  man  sie  einige  Zeit  der  Luft 
ausgesetzt  hat,  die  neutralen  Stoffe  in  Milchsäure  umzuwandeln, 
und  wir  haben  bemerkt,  dass  sie  beim  Durchgänge  durch  ver- 
schiedene Grade  der  Zerstörung  im  Stande  sind,  diesen  Zer- 
setzungtgraden  entsprechende  Aenderungen  hervorzurufen.  Die 
Einwirkung  eines  Ferments  hängt  nun  nicht  blos  von  seiner  ei- 
genen Beschaffenheit  ab,  sondern'  auch  von  der  Zersetzung,  die 
es  eben  bewirkt.  So  kann  z.  B.  die  Diastase  sogleich  das  Ämi- 
don  in  Dextrin  und  Zucker  verwandeln  and  erst  in  der  Folge 
zu  Milchsäure  machen,  dann  weiter  in  Alkohol  and  Kohlen- 
säure  umändern. 

Nach  diesen  Angaben  begreift  man,  dass  beim  Studium 
der  Einwirkung  eines  animalischen  Stoffes  auf  neutrale  Körper 
man  noth wendig  die  Zersetzung  des  Ferments  hemmen  muss, 
denn  ohne  diess  würde  man,  statt  das  Resultat  der  Einwirkung 
von  einem  Ferment  zu  erhalten,  nur  die  complicirten  Producte 
einer  Reihe  von  Fermenten  gewinnen,  deren  jedes  seine  beson- 
deren Eigenschaften  bat.  Um  ein  Beispiel  zu  geben,  auf  wel- 
ches gestützt  wir  weiter  geben  können,  wollen  wir  anführen, 
dass  eine  Membrane,  wenn  man  sie  mit  Zacker  in  Berührung 
bringt,  denselben,  wie  Jeder  weiss,  in  Milchsäure,  Mannit  und 
eine,  schleimige  Materie,  in  Alkohol  und  Kohlensäure  umwan- 
deln kann  ;  hemmt  man  aber  die  Modifikationen,  welche  die  Mem- 
brane zeigt,  so  erkennt  man  alsbald ,  dass  die  Producje,  die 
wir  aufgeführt  haben,  sich  nicht  in  demselben  Augenblicke 
bilden,  sondern  das  Ergebniss  einer  saccessiven  Umwandlung  des 
tbierisohen  Stoffes  sind. 

Zeigt  nicht  diese  Erscheinung  eine  grosse  Aehnlicbkeit  mit 
den  Beobachtungen,  welche  Hr.  Pelouze  neuerdings  über  die 
Destillation  organischer  Stoffe  gemacht  hat?  Man  weiss  näm- 
lich, dass  er  beobachtete,  es  sei  zur  Erkenntniss  der  succes- 
slven  Modifikationen,  denen  ein  organischer  Stoff  durch  Destil- 
lation unterworfen  wird,  durchaas  wichtig,  den  Hitzegrad  in 
Anschlag  zu  bringen,  dem  man  denselben  ausgesetzt  hat.  Wir 
meinen,  dass  man  auch  bei  dem  Studium  der  Milcbgäbrong die 
Modhlcationen  des  Ferments  in  Anschlag  bringen  muss,  wenn 


54  Boutron-Charlard  u,  Fremy,  üb.  d.Milchgährang. 

man  nicht  etwa  in  eben  so  com|>Ucirte  Reactionen  verfallen  will, 
als  die  Destillation  organischer  Stoffe  vor  den  Untersuchungen 
des  Hrn.  Felo  uze  zeigte.  Aus  den  so  von  uns  aufgestellten 
Grundsätzen  gebt  hervor,  dass  man,  um  eine  recht  entschiedene 
Milohgährung  zu  erhalten,  mit  einem  wenig  veränderlichen  Fer- 
ment arbeiten  muss.  Wir  geben  in  unserem  Berichte  die  Cha- 
raktere der  Milchgährung  and  die  wahre  Rolle  an,  welche  bei  der 
Operation,  die  des  Ferments  Umänderungen  bedingt,  die  atmo- 
sphärische Luft  spielt,  und  kommen  dann  zu  der  Prüfung  der 
verschiedenen  Producte  der  Milchsäure.  So  haben  wir  z.  B., 
um  das  Vorkommen  dar  Milchsäure  in  den  Flüssigkeiten  des 
Magens  zu  erklären,  gewisse  neutrale  Körper. der  Einwirkung 
von  tbierWcben  Stoffen  ausgesetzt,  die  für  gewöhnlich  mit  jene» 
in  Berührung  stehen,  und  haben  gefunden,  dass  diejenigen, 
welche  sich  leicht  umändern,  einer  complexen  Gährong  Raum 
geben,  während  die  wenig  veränderlichen  Membranen  die  neu- 
tralen Stoffe  in  reine  Milchsäure  umändern  können.  Wir  glau- 
ben, dass  diese  Thatsachen,  welche  von  der  Anwesenheit  der 
Milchsäure  bei  der  tbieriscben  Oekonomie  Rechenschaft  geben 
können,  werth  sind,  die  Aufmerksamkeit  der  Physiologen  m 
fesseln. 

Gehen  wir  nun  zur  Untersuchung  der  Milobsäurebildung  in 
den  Pflanzen,  so  sehen  wir,  dass  fast  alle  Stoffe  von  albuari- 
nöser  Beschaffenheit,  die  man  in  den  Pflanzen  findet,  sobald  sie 
durch  die  Berührung  mit  der  Luft  eine  Modifikation  erlitten  ha- 
ben, im  Stande  sind,  die  neutralen  Stoffe  in  Milchsäure  umzu- 
ändern. Die  bemerkenswertheste  Umänderung  dieser  Art  ist  die- 
jenige, welche  die  modiflcirte  Diastase  bei  dem  Dextrin  her- 
vorrufen kann.  Setzt  man  nämlich  gekeimte  Gerste  8  oder  9 
Tage  lang  einer  feuchten  Luft  aus,  so  wird  die  darin  enthaltene 
Diastase  modificirt  und  kann  das  Dextrin  in  reine  Milchsäure 
umwandeln.  Sollte  nicht  diese  Umwandlung  bis  zu  einem  ge- 
wissen Puncto  das  plötzliche  Erscheinen  der  Säuren  in  des 
Früchten  erklären,  und  könnte  sie  sieht  eine  der  dunkelsten 
Erscheinungen  der  Pflanzenphysiologie  aufhellen? 

Eine  erhöhte  Temperatur  kann  die  Einwirkung  der  thieri- 
schen  Stoffe,  welohe  die  Milcbgäbrung  hervorrufen,  lähmen, 
aber  nicht  ganz  zerstören,  denn  wir  haben  bemerkt,  dass  diese 
Stoffe  in  vielen  Fällen  dieselbe  Eigenschaft  wieder  aftnetuaen 
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können.  Diese  Beobachtung  aoheiot  uns  wichtig  in  Betreff  der 
Folgen,  die  de  auf  Zackerfabrication  haben  kann,  denn  es  ist 
bekannt,  dass  man  neulich  vorgeschlagen  hat,  das  Rohr  und 
die  Runkelrüben  zu  trocknen,  um  den  Zucker  daraus  in  einer 
für  die  Arbeit  günstigem  Jahreszeit  zu  gewinnen.  Bei  der  Un- 
tersuchung von  getrocknetem  Zuckerrohre  und  Runkelrüben 
faaden  wir,  dass  sie  oftmals  eine  grosse  Menge  Milchsäure  ent- 
hielten, welche,  wie  allgemein  bekannt,  bei  der  Fabrioation  ei- 
neu  grossen  Verlust  bedingen  kann. 

Wir  gehen  endlich  zu  der  Aenderung  über,  welche  die 
Milch  zeigt,  wenn  sie  der  Luft  ausgesetzt  wird,  und  wir  »ei- 
gen, dass  es  der  Käsestoff  ist,  der  den  Milchzucker  ,in  Milch- 
stare  verwandelt,  dass  seine  Einwirkung  aufhört  durch  die  Ver- 
bindung, die  er  mit  der  gebildeten  8äure  eingeht,  und  dass  man 
ihn  in  Stand  setzen  kann,  aufs  Neue  auf  den  Milchzucker  ein- 
zuwirken, wenn  man  mit  doppeltkohlensaurem  Natron  die  Milch* 
säure  sättigt,  mit  der  er  sich  verbunden  hatte.  Wir  haben  so 
lÜQht  blos  allen  in  der  Milch  enthaltenen  Milchzucker  in  Milch- 
säure umändern,  sondern  die  Einwirkung  auch  auf  hinzuge«- 
sehittteten  Milchzucker  ausdehnen  können. 

Wir  glauben,  dass  dieser  Versuch  von  einer  der  wichtig« 
gten  Bezeugungen  der  Milchsäure  Rechenschaft  giebt,  und  füll« 
ton  wm  geneigt  zu  der  Annahme,  dass  Kasestoff  das  wirkliche 
Itrmeat  de*  Milchzuckers  ist,  oder  wenigstens ,  dass  der  Ka- 
sestoff für  den  Milchzucker  das  Ist,  was  Bierhefe  für  den  ge- 
wöhnlichen Zucker.  Dieser  Versuch  gab  uns  das  Mittel  an  die 
Band,  nach  Belieben  Milchsäure  zu  bereiten,  und  wir  wollen 
ta  unserem  Berichte  genau  beschreiben,  welches  Verfahren  wir 
befolgt,  haben. 

.Wir  meinen  nun,  dass  die  Versuche,  deren  Hauptergebnis« 
wir  eben  vorgelegt  haben,7  entschieden  darthun,  welches  die  Ein- 
flüsse seien,  unter  denen  sich  die  Milchsäure  bildet,  und  dass 
4e  überdies«  beweisen,  dass  diese  Säure  kein  Product  der  com- 
plicirten  Gäbrung  ist,  welcher  man  den  Namen  Schleimgährung 
gegeben  hat,  sondern  dass  sie  das  Erzeugniss  einer  besondern 
Gäbrung  sei,  welcher  wir  den  Namen  Milohgährvng  geben. 

In  einem  zweiten  Berichte  hoffen  wir  zu  beweisen,   dass 
auch  das  Mannit  Product  einer  eignen  föhrung  sei« 
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lieber  das  Äntimonoxyd. 

Von 

ADOLPH  ROSE. 

(Vom  Herrn  Verfasser  mitgetheilt.     Im  Auszuge.) 

Die  neue  preussische  Pharmakopoe  schreibt  zur  Bereitung 
des  Antimonoxyds  QStibium  oxydatum  grüeum,  da  es  mit 
vielem  Antimon  verunreinigt  and  grau  gefärbt  ist)  vor,  4  Unzen 
geschlämmtes  Antimon  mit  8  Unzen  Salpetersäure,  die  mit  38  ' 
Unzen  destillirten  Wassers  verdünnt  sind,  so  lange,  bis  dieEat- 
wickelung  von  salpetriger  JBäure  aufhört ,  bei  55  bis  60°  B. 
zu  digeriren,  das  erhaltene  Pulver  mit  Wasser  auszusüssen,  dann 
mit  Wasser,  in  dem  eine  halbe  Unze  kohlensauren  Natrons  auf- 
gelöst ist,  zu  «kochen  und  gut  auszusfissen.  Hiernach  erhält 
man  aber  stets  ein  sehr  mit  metallischem  Antimon  verunreinigtes 
Oxyd. 

Durch  Behandlung  des  Antimons  mit  Salpetersäure  erhält 
man  ein  sehr  verschiedenes  Präparat,  je  nachdem  man  viel  oder 
wenig,  eine  starke  oder  schwache  Salpetersäure  anwendet,  in- 
dem einerseits  das  Antimonoxyd  mit  metallischem  Antimon,  an- 
dererseits mit  einer  höheren  Oxydationsstufe  dieses  Metalles 
verunreinigt  ist.  Bourson  $)  will  gefunden  haben,  dass  durch 
Zink  aus  Chlorantimon  gefälltes  Antimon  durch  Salpetersäure, 
concentrirte  oder  verdünnte,  vollständig  zu  Antimonsäure  oxy- 
dirt  werde. 

So  leicht  es  nun  ist,  zu  untersuchen,  ob  im  Äntimonoxyd 
metallisches  Antimon  enthalten  ist,  da  man  es  nur  in  verdünnter 
Salzsäure  aufzulösen  braucht,  wobei  das  Metall  ungelöst  zu- 
rückbleibt, so  unzuverlässig  sind  die  Methoden,  die  höheren  Oxy- 
dationsstufen darin  aufzufinden,  das  Antimonoxyd  in  Essigsäure 
oder  verdünnter  Ohlorwasserstoffsäure  aufzulösen,  in  der  die 
höheren  Oxydationsstufen  ungelöst  zurückbleiben  oder  beim  Auf- 
lösen in  der  Wärme  beim  Erkalten  pulverförmig  sich  ausschei- 
den sollen  $$). 

Die  folgende  Methode,  nach  welcher  ich  auf  verschiedene 


*)  D.  Journ.  Bd.  XVII.  S.  888. 

**)  Geiger 's  Pharmacie,  neueste  Ausgabe,  S.  456. 
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Weise  dargestellte«  Antimonoxyd  atf  höhere  Oxydationsstufen 
untersucht  habe,  gründet  sich  auf  die  bekannte  Tbatsache;  dass 
Antimonoxyd  and  Schwefelantimon  (Sb +3  8)  ohne  Entwicke- 
lang von  schwefliger  Säure  zu  Vitrum  Antimonii  zusammen- 
schmelzen, während  die  höheren  Oxydationsstufen  dabei  zu  An- 
timonoxyd reducirt  werden  und  unter  Bntwickelung  von  schwef- 
liger Säure  mit  dem  unzersetzten  Schwefelantimon  ebenfalls 
Vitrum  AnHmonü  geben.  Ich  mischte  15  Gran  des  fraglichen 
Oxyds  mit  35  Gran  Schwefelantimon,  wie  beide  im  Rothspiess- 

glanzerz  (Sb  +  9  Sb)  enthalten  sind,  und  that  das  Gemenge  in 
eine  Glasröhre,  die  auf  der  einen  Seite  mit  einer  rechtwinklig 
gebogenen  Glasröhre  verbunden  war,  welche  in  ein  Glas  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  mündete.  Während  des  Schmelzens  und 
etwas  vorher  wurde  trockne  Kohlensäure,  aus  Marmor  durch 
Salpetersäure  entwickelt,  über  das  Gemenge  geleitet,  um  den 
Zutritt  der  Luft  zu  verhindern.  Dieses  Verhältnis  habe  ich 
,    bei  allen  Reactionsversuchen  angewandt. 

Es  bildeten  sich ,  sowie  das  Gemenge  erhitzt  wurde,  über 
f  dem  Ammoniak  starke  weisse  Nebel  von  Schwefelantimon,  das 
;    nicht  ganz   feuerbeständig  ist.     Sowie  die  Masse  zusammen- 

L 

geschmolzen  war,  wurde  das  Ammoniak  untersucht. 

Zu  einem  Theile  derselben  setzte  ich  Chlorwasserstoffsäure 
und  darauf  klares  Schwefelwasserstoffwasser,  wo  durch  die  mil- 
chige Trübung  von  Schwefel  die  schweflige  Säure  angezeigt 
wurde«  Zu  einem  andern  Theile  fügte  ich  eine  verdünnte  Schwe- 
felsäure und  eine  verdünnte  Auflösung  von  übermangansaurem 
Kali  hinzu,  die  durch  schweflige  Säure  sogleich  entfärbt  wurde. 
Zq  anderen  Theilen  des  Ammoniaks  fügte  ich  Zinnchlorür  und 
Chlorwasserstoffsaure,  wodurch  bei  Gegenwart  von  schwefliger 
Stare  eine  braune  Färbung  entsteht;  doch  gab  letzteres  nie  so 
scharfe  Resultate.  Das  übermangansaure  Kali  giebt  vielleicht 
(  Üe  kleinste  Spur  an,  doch  ist  es  nur  dann  zu  gebrauchen,  wenn 
!    keine  anderen  reducirenden  Substanzen  zugegen  sind. 

Ich  überzeugte  mich  nun,  dass  reines  Antimonoxyd,  mit 
Schwefelantimon  zusammengeschmolzen,  keine  schweflige  Säure 
gab,  während  die  höheren  Oxydationsstufen  des  Antimons  dabei 
beträchtliche  Mengen  derselben  entwickelten.  Ich  fügte  einer 
Mengung  von  Antimonoxyd  mit  Schwefelantimon,  nach  obigem 
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Verbältnisse,  00  viel  antimonige  Säure  hinzq9  das*  tVt  p.C.  der- 
selben im  Antimonoxyd  enthalten  war,  wobei  nach  dem  Schmel- 
zen Schwefelwasserstoffwasser  und  übermangansaures  K^U  öi- 
zweideutig  die  schweflige  Säure  anzeigten« 

9  Drachmen  fein  gepulvertes  Antimon  wurden  nun,  nach 
der  preuss.  Pharmakopoe,  mit  einer  halben  Unze  reiner  Salpe- 
tersäure von  1,9  spec.  Gew.,  die  mit  2  Unzen  destillirteu  Was- 
sers verdünnt  war,  mehrere  Stunden  gelinde  gekocht,  (Utrirt, 
mit  kohlensaurem  Natron  bebandelt  und  gut  ausgesüsst,  wo- 
durch ich  ein  grau  weisses  Pulver ,  das,  getrocknet,  fast  weiss 
war,  erhielt.  Beim  Anrühren  mit  Wasser  wurde  es  wieder 
grau  und  hinterliess  beim  Auflösen  in  Chlorwasserstoffsaure  viel 
Antimon.  Ich  nahm  darauf  die  doppelte  Menge  Salpetersäure 
und  erhielt  ein  weisses  Pulver,  das  nur  wenig  Antimon  hinter- 
liess. Beide  so  erhaltene  Oxyde  schmolzen  ohne  Entwickeln^ 
von  schwefliger  Säure  mit  Schwefelantimon  zusammen.  Es 
konnte  aber  hier  die  Probe  nicht  entscheidend  sein,  da  metalli- 
sches Antimon  zugegen  war,  und  Antimon,  Schwefelantimon 
und  wenig  antimonige  Säure  ohne  Bntwickelung  von  schwef- 
liger Säure  zusammenschmelzen.  Ich  trennte  nun  das  metalli- 
sche Antimon  von  den  Oxyden  durch  Schlämmen,  fand  jetzt 
aber  nur  in  dem  Oxyde,  zu  dessen  Bereitung  die  grössere  Menge 
von  Salpetersäure  angewandt  worden  war,  eine  Spur  van  einer 
hohem  Oxydationsstufe  des  Antimons. 

Ich  behandelte  nun  2  Drachmen  fein  gepulvertes  Antimon 
theils  mit  einer  halben  Unze,  theils  mit  einer  Unze  Salpeter- 
säure von  1,9  spec.  Gew.  und  befreite  das  Oxyd  von  den  Sal- 
petersäuren Salzen.  Beide  Oxyde  enthielten  metallisches  Anti- 
mon, nur  In  ungleicher  Menge;  als  aber  dieses  von  ihnen  ge- 
trennt war,  konnte  in  dem  erstem  keine  höhere  Oxydationsstufe 
des  Antimons  nachgewiesen  werden,  in  dem  andern  konnte  man 
sie  aber  bei  weitem  deutlicher  bemerken  als  in  dem  frühem  Falle, 
wo  zur  Bereitung  des  Oxyds  dieselbe  Menge  von  Salpetersäure, 
aber  verdünnt,  angewandt  worden  war. 

Ich  kochte  nqn  9  Drachmen  fein  gepulvertes  Antimon  mit 
2  Unzen  Salpetersäure  von  1,2  spec,  GewM  die  vorher  verdünnt 
worden  war,  wodurch  ich  ein  weisses  Pulver  erhielt  1  das  sieb 
in  Chlorwasseretoffsäure  vollständig  löste.  Beim  Schmelzen  des- 
selben  mit  Schwefrlantimon  erhielt  iob   viel  sohweflige  Samt» 
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loh  muss  Wer  noch  erwähnen,  dass  alle  Aatimonoxyde,  zu  de- 
ren Bereitung  Salpetersäure  angewandt  wurde,  stete  auf  einen 
Bebalt  derselben  durch  Schwefelsäure  und  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Bisenoxydul  untersucht  und  nur  dann  angewandt  wor- 
den, wenn  sie  frei  von  Salpetersäure  waren. 

Das  durch  Glühen  des  Antimons  in  einem  Tiegel  nach  Lie- 
big dargestellte  Oxyd,  das  nicht  so  leicht  eobmolz,  entwickelte 
mit  Schwefelantimon  viel  schweflige  Säure ,  enthält  also  anti- 
monige Säure. 

Das  bei  dem  Ausschmelzen  des  Schwefelantimons  aus  den 
Brzen  sich  in  schönen  Krystallen  bildende  Antimonoxyd  erwies 
sieb,  nur  wenn  die  Krystalle  vom  anhängenden  Pulver  gerei- 
nigt wurden,  frei  von  jeder  höhern  Oxydationsstufe;  eben  so  das 
bi  der  Natur  vorkommende  Weissspiessglenzerz. 

Den  Antimonocker  habe  ich  auf  diese  Weise  nicht  unter- 
'    sucht,  da  er  stets  Bisenoxyd  enthält  und  deshalb  beim  Schmol- 
len  mit   Schwefelantimon  schweflige  Säure  entwickeln   muss. 
t  Das  aus  Algarothpulver  durch  kohlensaures  Natron  darge- 

stellte Antimonoxyd  entwickelt  keine  schweflige  Säure. 

Es  folgt  hieraus,  dass  durch  Behandlung  des  Antimons  mit 
verdünnter  Salpetersäure  kein  reines  Antimonoxyd  darzustellen 
kt;  das  nach  der  preuss,  Pharmakopoe  bereitete  Oxyd  ist  stets 
Wä  Antimon  verunreinigt,  da  die  Menge  der  Salpetersäure  um 
die  Hälfte  zu  gering  ist. 

Die  beste  Bereitungsart  ist  die,  dass  man  1  Th.  fein  ge«- 
pelvertes  reines  Scbwefelantimon  in  3^£  Tb,  rauchender  Chlor* 
wasserstoffsäure  ie  einer  Betörte  auflöst  und  die  klare  Auflö«» 
rang  destillirt.  Das  zuerst  Uebergehende  stellt  man  bei  Seite 
und  längt  das  Destillat  besonders  auf,  sobald  die  übergehende 
|  Flüssigkeit  durch  Wasser  milchig  wird.  Wenn  bei  massiger 
[  Hitze  nichts  mehr  fibergeht,  unterbricht  man  die  Destillation, 
verdünnt  das  Destillat  mit  Wasser  und  zersetzet  das  ausgesehie*» 
deae  Algarothpulver  durch  kohlensaures  Natron.  Durch  Aus* 
waschen  befreit  man  das  Antimonoxyd  von  den  Natronsalzen. 

Nur  das  reine   Antimonoxyd   und  das    Metall  enthaltende 

schmelzen  leicht;  durch  wenig  antimonige  Säure  wird  es  schon 

schwerer  schmelzbar  und  bei  ungefähr  30p.C.  kann  es  auf  der 

Lampe  mit  doppeltem  Luftzüge  nicht  mehr  geschmolzen  werden. 

Bourson  behauptet,  wie  angeführt,  dessdaa  durch  Zink 
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aas  Chlorantimon  gefällte  Antimon  durch  verdünnte  Salpeter- 
saure  vollständig  in  A,ntimonsäare  verwandelt  werde;  diese  habe 
ich  nicht  gefunden.  Selbst  bei  grossem  Ueberschusse  von  Sal- 
petersäure, die  natürlich  nicht  zu  ooncentrirt  angewandt  wer- 
den muss,  erhielt  ich  noch  stets  ein  Oxyd,  das  mit  Weinsteil 
Brecb Weinstein  gab.  Bourson's  Angabe  erschien  schon  des- 
halb verdächtig,  weil  aus  dem  so  erhaltenen  Oxyde  Brechweto- 
stein  dargestellt  worden  ist  and  die  höheren  OxydationsstafM 
des  Antimons  keine  krystallisirbaren  Verbindungen  mit  dem  Wein- 
stein geben.  Ich  habe  jedesmal *  aas  einem  Theile  des  Anti- 
monoxyds,  ehe  ich  es  mit  Schwefelantimon  zusammenschmolz,  I 
Brechweinstein  dargestellt  und  so  mich  überzeugt,  dass  durch  ; 
blosse  Behandlang  des  fein  zertheilten  Antimons  mit  tibersehüs-  . 
siger  Salpetersäure  von  1,9  spec.  Gew.  ohne  Abdampfen  zur 
Trockne  es  nicht  möglich  ist,  das  Antimon  ganz  in  antimonige 
Saure  zu  verwandeln;  ich  erhielt  immer  nur  eine  stark  mit  ei- 
ner höhern  Oxydationsstufe,  wahrscheinlich  mit  antimoniger  Säure, 
verunreinigtes  Oxyd. 

Kocht  man  Antimonsaarehydrat  oder  wasserfreie  Antimoo- 
säure  anhaltend  mit  Weinstein,  so  löst  derselbe  von  ersterem 
mehr  auf  als  von  letzterer;  in  beiden  Fällen  erhält  man  aber 
eine  trübe  durch's  Filter  gehende  Flüssigkeit,  die  zu  einer  trü- 
ben gummiartigen  Masse  eintrocknet.  Geglühte  antimonige  Säure 
löst  sich,  wie  die  geglühte  Antimonsäure,  nur  schwierig  beim 
Kochen  mit  Weinstein  auf,  dagegen  das  Hydrat  derselben  weit 
leichler,  und  trocknet  in  beiden  Fällen  die  klar  durch's  Filter  ge- 
hende Flüssigkeit  zu  einer  gummiartigen,  nicht  krystallinischea 
Masse  ein,  wie  diess  H.  Rose  $)  früher  bemerkt  hat. 

Ich  habe  reines  Antimonoxyd  theils  mit  dem  Hydrat  der 
antimonigen  Säure ,  theils  mit  dem  der  Antimonsäure  gemengt 
and  mit  Weinstein  anhaltend  gekocht,  wodurch  ich  durch  das 
Filtriren  im  ersten  Falle  eine  klare,  im  zweiten  eine  milchige 
Flüssigkeit  erhielt,  aus  der  sich  der  Brecb  Weinstein  in  schönen 
Krystallen  ausschied,  während  die  Mutterlauge  zu  einer  schwach 
gummiartigen  Masse  eintrocknete.  Da  nun  alle  die  Antimon- 
oxyde,   die   den  Gehalt   von    einer  höhern  Oxydationsstufe  an- 


*)  Poggend.  Ann.  Bd.  XL VII.  S.  339. 
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zeigten,  mit  Weinstein  gekocht,  klare  Flüssigkeit  gaben,  deren 
Mutterlauge,  nachdem  sich  aller  Brechweinstein  ausgeschieden 
hatte,  zu  einer  mehr  oder  minder  unkrystalünischen  Masse  ein- 
trocknete, so  ist  diess  wohl  ein  Beweis,  dass  das  mit  Salpe- 
tersaare bereitete  Antimonoxyd  mit  antimoniger  Säure  and  nicht 
mit  Antimonsäure  verunreinigt  ist. 

Aach  spricht  die  Farbe  des  bei  den  Reactionen  erhalteneu 
Vitntm  Antimonii  dafür,  dass  antimonige  Säure  darin  enthalten 
ist,  da  das  Vitrum  Antimonii,  das  durch  Zusammenschmelzen 
des  Antimonoxyds ,  bei  dessen  Bereitung  die  grosste  Menge  von 
Salpetersäure  angewandt  war,  mit  Schwefelantimon  entstand, 
beim  Pulvern  hätte  röther  sein  müssen ,  wäre  Antimonsäure  im 
Oxyde  enthalten  gewesen. 

Zur  Bereitung /des  Brech  Weinsteins  ist  es  gleich,  ob  das 
Antimonoxyd  antimonige  Säure  enthält;  auch  wird  derselbe  jetzt 
wohl  nie  mehr  aus  dem  Antimonoxyd  >  sondern  nach  der  von 
Hrn.  Witt  stock  verbesserten  Vorschrift  der  englischen  Phar- 
makopoe  aus  schwefelsaurem  Antimonoxyd  bereitet. 

;  In    den  Doppelsalzen,    die  die  Oxydationsstufen  des  Anti- 

mons mit  anderen  Basen  und  organischen  Säuren  bilden,  braucht 
man  nur  dieselben  durch  Cb1orwasserstoff*äure  zu  fällen,  das  ge- 
ffilke  Oxyd  mit  kohlensaurem  Natron  und  dann  mit  Wasser  gut 
auazusüssen  und  nach  dem  Trocknen  auf  die  beschriebene  Weise 
mit  Schwefelantimon  zusammenzuschmelzen,  um  durch  die  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure  zu  sehen,  ob  Antimonoxyd 
oder  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Antimons  in  denselben  ent- 
halten war. 


VIII. 

Ueber  eine  neue   Art,    die  käuflichen  chlor- 
sauren Salze  %u  prüfen. 

Von 

CHORON. 

(Compt.  rend.  Avril  1841.  p.  614.) 

Bleioxyd,  welches  man  in  einer  an  einem  Bnde  verschlos- 
sen Glasröhre  mit  chlorsaurem  Kali  erhitzt,  giebt  braunes 
Bleisuperoxyd  Pb  03 ,  vermengt  mit  einer  kleinen  Quantität  Men- 


6*  Landerer,  Ab.  die  bei  Diarrhoe» 

nige.  Aaf  diese  neoe  Benetton  gründet  sieh  die  Probe}  welche 
ieh  für  Chlorsäure  Salze  vorschlage.  Sie  worfle  darin  borte* 
hee,  dass  man  langsam  bis  zum  Schmelzen  ein  inniges  Ge- 
meiige  von  Ohiorat  and  Silberglitte  in  passender  Proportion  und 
bedeckt  mit  einer  Schiebt  Kochsalz  erhitzt,  dass  man  dann  die 
geschmolzene  Masse  mit  verdünnter  Salpetersaure  behandelt,  end* 
lieb  das  erhaltene  braune  Bleisuperoxyd  aaf  dem  Filter  sammelt 
und  mit  dessen  Hälfe  die  Menge  des  angewandten  chlorsanrea 
Salzes  berechnet.  Dieses  rasche,  wenig  kostspielige  Verfahret 
scheint  mir  genau  genng,  am  in  den  Gewerben  Anwendung  so 
finden. 


IX. 

Resultate   der   Untersuchung  der    bei   Diar- 
rhoen Infant  iura  excernirten 
Flüssigkeit  etc. 

Vom 
flofepotaeker  Prof.  LANDEREB   in  Athen. 

ä)  Die  erhaltene  Flüssigkeit  hatte  eine  gelbliche  Farbe,  ei- 
nen faden  säuerlichen  Gerach  and  sehr  bittern  Geschmack.  Darob'* 
Krw&rmen  coagolirte  dieselbe  grösstenteils  and  entwickelte  za 
gleicher  Zeit  einen  sehr  säuerlichen  Gerach.  Spec.  Gew.  1,088. 
%  Unzen,  zar  Trockne  verdampft,  hinterliessen  einen  salzar- 
tigen Rückstand,  welcher  17  Gr.  wog  and  bestand  aas: 


phosphorsaurem  Kalk 

9,000 

kohlensaurem  Kalk 

1,600 

salzsaurem  Kalk 

1,500 

salzsaurer  Talkerde 

9,450 

salzsaurer  Soda 

M30 

schwefelsaurem  Kalk 

1,500 

schwefelsaurer  Soda 

0,800 

Gallenstoff  (Gallenbitter) 

fettartiger  Materie,  in  Aether  löslich  (Buttersaure) 

Extractivstoff,  löslich  in  Wasser 

3,0 

Extractivstoff,  löslich  in 

Weingeist 

1,00 

freier  Milchsäuren 

1. 

freier  Salzsäure    S 

h 
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b)  Die  Resultate  einer  zweiten  Untersuchung»  bestanden  in 
Folgendem : 

Die  durch  8  Stühle  ausgeleerte  Flüssigkeit  betrag  nur  %% 
Unzen  5  dieselbe  hatte  ein  spec.  Gew.  os=  1,084,  einen  anangenehmen 
stinkenden  aftsftbnlichen  Geruch  und  aussuchen  Geschmack.  8ie 
reagirte  Hur  sehr  sehwach  auf  Lakmustinctur,  jedooh  durch's 
Brwärmen  entwickelte  sich  ein  Geruch  nach  Essigsäure.  %  Un- 
zen gaben  13  Gr.  eines  krümüchen,  an  der  Luft  feuoht  wer- 
denden und  zuletzt  zerfliessenden  Rückstandes,  und  in  demsel- 
ben fanden  sich: 

milchsaurer  oder  essigsaurer  Kalk, 

milohsaures  oder  essigsaures  Natron, 

freie  Milchsäure, 

Zucker, 

Eiweissstoff, 

Gallenbitter, 

kohlensaurer  Kalk, 

phosphorsaorer  Kalk, 

schwefelsaure  und 

salzsaure  Verbindungen. 
NB.    Was  den  Zuckergehalt  betrifft,  so  bemerke  ich,  dass 
das  Kind  Syrup.  yummo*.  zum  Getrink  erhalten. 

In  den  Faeces  eines  dritten  Kindes,   welches  vom  Wecb- 
sehleber  befallen  wurde  und  einige  Tage   hindurch  eine  Mixtur 
an»  Chinin,  gulpkur.  etc.  bekam,  gesellte  sich  noch  eine  Diarrhoe, 
welche  das  Kind  in  3  Tagen  an  den  Rand  des  Grabes  brachte. 
Gegen  diese  letztere  hatte  es  nur  Aroow-Root  zum  Getränk  er* 
halten.    Ich  erhielt  von  dieser  Flüssigkeit  gegen  6  Unzen ;  die- 
selbe war    sehr  trübe,    von  unangenehmem  Gerüche  und  auf- 
fallendem  bittrem   Gesohmaoke,   welcher  mich  sogleich  auf  die 
Aehnlichkeit  mit  der  Bitterkeit  des  Chinins  aufmerksam  machte 
und  welches  ich  auch  darin  mit  aller  Gewissheit   auffand  und 
daraus  darstellte.     Höchst  wichtig  war  es  mir  auch,  das  Chi» 
■in  io  dem  Harne  desselben  Kindes,   welcher   ebenfalls  einen 
«ehr  bittern  Geschmack  hatte,  aufgefunden  zu  haben. 
Die  Bxcremente  enthielten: 

freie  Schwefelsäure, 

freie  Salzsäure, 

freie  Essigsäure  oder  Milchsäure, 
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ssjssanres  Natron, 

Gallenbitter, 

kohlensauren  Kalk, 

phosphorsaurea  Kalk, 

Stärkemehl  (wahrscheinlich  vom  Aroow-RooQ, 

eine  fettartige  Materie,  dar  oh  Aether  ausziehbar, 

Eiweissstoff, 

Extractivstoff,  lösliob  in  Wasser. 
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Ueber  die  Constitution  def  Aepfelsäure,  ihre  Salze  und  über  das 
Verhalten  der  letzteren  in  höherer  Temperatur.    Von  R.  Ha  gen. 

Zusammensetzung  des  Amnionitis.     Von  Fehling. 

Ueber  die  Bernsteinunterschwefelsäure.     Von  Demselben. 

Ueber  Pseudo- Essigsäure  (neue  Säure,  aus  der  Zersetzung  der  Wein- 
säure durch  Gährung  entstanden).     Von  Nöllner. 

Ueber  eine  neue  Construction  der  galv.  Säule.    Von  R.  Bunsen. 

Ueber  die   Verbindungen  des  Cyans  mit  Schwefelwasserstoff.    Vo* 
Völckel. 

Ueber  Stickstoff-    und  schwefelhaltige  Benzoylverbindungen.     Von 
Laurent. 

Ueber  die  Löslichkeit  der  Harnsäure.    Von  Lipowitz. 

Ueber  die  Zersetzbarkeit  der  harnsauren  Alkalien  beim  Blühen.  Vm 
Demselben. 

Verhalten  des  AUoxans  beim  Sieden  mit  Wasser.     Von  Wohl  er  u. 
Liebig. 

Ueber  das  Harmalin.     Von  Göbel. 

KrystaUe  von  kiinstl.  schwefelsaurem  Bletoxgd.   Von  Kuhlmann. 


XI. 

Untersuchungen  über  die  wahre  Zusammen 
sei%ung  der  atmosphärischen  Luft. 

Von 

DUMAS   und  BOUSS1NGAULT. 

(Compt.  rend.    Juin  1841.  p.  1006.) 

Die  Kohlensäure,  gekohlte  Gase  und  zufällige  Dünste  ab- 
gerechnet, enthalt  die  Atmosphäre  Sauerstoff  und  Stickstoff  in 
einem  Verhältnisse,  welches  beinahe  constant  zu  sein  scheint. 

Im  Allgemeinen  nimmt  man  an,  dass  die  Luft  aus  einem 
Geaenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehe,  und  erklärt  sich 
dessen  Unveränderlichkeit  durch  die  Vermuthung,  dass  die  Pflan- 
zen mit  ihren  grünen  Theilen  unter  dem  Einflüsse  der  Sonne 
alle  Kohlensäure  zersetzen,  welche  durch  das  Athmen  derThiere 
oder  die  Päulniss  organischer  Körper  entwickelt  wird.  So  würde 
dtnn  die  Beständigkeit  in  der  Zusammensetzung  der  Luft  Maas*- 
stab  und  Beweis  der  schönsten  Harmonie  in  der  Natur  darbie- 
ten ;  die,  durch  das  Mittel  der  Atmosphäre  die  beiden  organi- 
schen Reiche  mit  einander  verbindend,  sie  so  in  eine  gegen- 
seitige Abhängigkeit  bringen  würde. 

Indessen  sind  nicht  alle  Chemiker  überzeugt,  dass  die  Zu- 
sammensetzung der  Luft  constant  sei,  selbst  davon  nicht,  dass 
die  Luft  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  sei. 

Einige  unter  ihnen,  namentlich  Prout,  Döbereiner, 
Falkner  und  Thomson,  betrachten  das  constante  Verhältniss 
der  Elemente  in  der  Luft  als  eine  so  entschiedene  Thatsache, 
dass  sie  die  Luft  als  eine  wirkliche  chemische  Verbindung  aus 
M  Vol.  Sauerstoff  und  80  Vol.  Stickstoff  betrachten.  Die  Ue- 
fcenseugung  des, gelehrten  Professors  in  Glasgow  in  dieser  Rück- 
sicht steht  selbst  so  fest,  dass  er ,  von  dieser  Voraussetzung  ausge- 
hend, die  Dichtigkeiten  Von  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestimmt 
hat,  welche  zur  Grundlage  einer  ganzen  atomistischen  Theorie 
gedient  haben. 

Für  andere  Chemiker,  und  zu  diesen  muss  man  vor  Allen 
den  berühmten  Gründer  der  atomistischen  Theorie,  den  ehrwür- 
digen Dal  ton  rechnen,  würde  die  Luft  ein  veränderliches  Ge- 
menge von  Sauerstoff  und  Stickstoff  sein,  reicher  an  Sauerstoff 
n  den  Regionen,  welche  wir  bewohnen,  deren  Stickatoff^WA. 

Journ.  f.  prakL  Chemie.  XXIV.  2.  ^ 
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aber  in  dem  Maasse  vorwaltend  werden  würde ,  in  welchen 
man  sieh  in  der  Atmosphäre  erhöbe.  Dalton's  Gründe  sind 
scharfsinnig,  sie  tragen  ganz  den  Charakter  des  mathematischen 
Beweises, 

Es  ist  nfimlich  diese  Meinung  minder  auf  Versuche  ak  atf 
Rechnung  begründet,  and  diese  hat  auch,  in  etwas  anderer 
Weise  von  Hrn.  B abinet  vorgetragen,  denselben  zu  ähnlichen 
Resultaten  geführt.  Nach  diesen  Ansichten  würde  man,  wäh- 
rend zu  Paris  die  Luft  aas  91  Th.  Sauerstoff  und  79  Th.  Stick- 
stoff besteht,  in  verschiedenen  Höhen  folgende  Zusammenset- 
zungen antreffen : 

Sauerstoff  in  100  Th.  Luft. 

0  .21 

2000  Meter  20,46 

6000     —  1^,42 

10000     —  18,42. 

Die  Rechnungen  der  HHrn.  Dalton  u.  Babinet  sind  Mi 
jetzt  nicht  in  Einklang  mit  den  Resultaten  der  Versuche  md 
besonders  mit  den  Analysen,  weiche  Gay-Lussac  an  der  W 
seiner  merkwürdigen  Luftfahrt  aufgefangenen  Luft  anstellte!  «8 
denen,  welche  einer  von  uns  in  Amerika  auf  bedeutenden  Hohes 
unternahm,  und  endlich  mit  den  zahlreichen  Analysen,  welche 
ein  scharfsinniger  und  in  seiner"  Genauigkeit  bewährter  Chemi- 
ker, Prof.  Brunner  in  Bern,  auf  dem  Gipfel  des  FaolborM 
während  eines  längern  Aufenthaltes  für  diesen  Zweck  ausge- 
führt hat. 

Es  giebt  also  Chemiker,  weiche  nach  ihren  Versuchende 
Luft  ansehen  >  als  sei  sie  aus  20  Sauerstoff  und  80  Stiel 
gebildet  und  eine  wirkliche  chemische  Verbindung,  wfihrend  •> 
dere  sie  als  ein  constantes  Gemenge  von  21  Sauerstoff  und  79 
Stickstoff  ansehen.  Endlich  kommen  noch  Physiker,  welche 
wollen,  dass  ihre  Zusammensetzung  mit  der  Höhe  variire. 

Alle  diese  Ansichten  geben  keine  sehr  hohe  Idee  von  den 
Zutrauen,  welches  die  gewöhnlich  zur  Luftanalyse  angewandte 
Methode  einflößet  Sie  beweisen,  dass  Jeder  in  ihr  genügende 
Ursachen  eines  Fehlers  zu  sehen  glaubt,  um  es  zu  rechtferti- 
gen, dass  er  auf  die  bekannten  Analysen  so  wenig  Gewicht  legt 

Die  Ungewißheit  steigt  noch,  wenn  man  weiss,  dass  die 
Luftanalyse  auf  das  Vollkommenste   mit   den  von  Berzelifl' 
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und  Da  long  angegebenen  {Mchtigkeiten  des  Sauerstoffes  and 
Stickstoffes  übereinstimmt,  welche  doch,  wie  man  weiter  unten 
sehen  wird,  offenbar  ungenau  sind. 

So  dürfen  wir  es  also  nicht  blos  als  eine  historische  Be- 
stätigung für  wichtig  halten,  die  Zusammensetzung  der  Luft 
einer  neuen  Prüfung  zu  unterwerfen,  die  genau  genug  sei,  den 
Gelehrten  Zutrauen  einzuflössen.  Zu  der  Rücksicht  auf  einen 
der  letzten  Wünsche,  welchen  La  place  in  dieser  Versamm- 
lang ausgesprochen  bat  und  dessen  Vollführung  er  der  Acade- 
mie  an's  Herz  legte,  ist  nun  noch  ein  wirkliches  unabweisbares 
Interesse  gekommen;  denn  die  scharfsinnigsten  Theorien  der 
Wissenschaft  scheinen  bei  dieser  Frage  über  die  Zusammensez- 
zung  der  Luft  in's  Spiel  zu  kommen,  an  ihr  zu  scheitern  und 
sich  unter  einander  zu  widersprechen.  So  haben  für  Prout 
und  Thomson  alle  Gase  Dichtigkeiten,  die  durch  Multipla  in 
ganzen  Zahlen  von  der  Dichtigkeit  des  Wasserstoffes  ausgedrückt 
werden.  Der  Stickstoff  ist  14mal  schwerer  als  Wasserstoff,  der 
Sauerstoff  ist  16 mal  schwerer.  Endlich  finden  sich  Sauerstoff 
und  Stickstoff  in  der  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft 
genau  in  dem  Verhältnisse  von  1  zu  4  dem  Volumen  nach. 

Da  über  alle  drei  Puncte  derselbe  Zweifel  obwaltete,  muss- 
ten  wir  Verfabrnngsweisen  anwenden,  welche  von  den  bis  jetzt 
für  die  Dichtigkeit  des  Sauerstoffes  oder  des  Stickstoffes  ange- 
nommenen Zahlen  entschieden  unabhängig  wären;  wir  mussten 
es  sogar  vermeiden,  unsere  Luftanalysen  auf  die  Zusammen- 
setzung irgend  einer  Verbindung  zu  stützen ,  die  wir  mit  Hülfe 
der  Luft  gewonnen,  denn  dann  hätte  man  sich  auf  vorherige 
analytische  Angaben  berufen  müssen,  und  ohne  eine  Thatsache 
ler  Wissenschaft  in  Zweifel  zu  ziehen,  hielten  wir  es  doch 
OQr  nöthig,  uns  von  allen  Bedingungen  frei  zu  halten,  die  dem 
einen  Puncte  fremd  wären,  dessen  Bestimmung  wir  beabsichtigten. 

Alle  diese  Forderungen  fanden  wir  in  der  Anwendung  ei- 
nes eben  so  leicht  zu  begreifenden  als  anzuwendenden  Ver- 
fahrens erfüllt,  welches  nichts  Neues  darbietet  als  das  Mittel, 
üe  Wägung  der  Gase  statt  der  Messung  anzuwenden.  So  glückte 
es  ans,  die  Analyse  der  Luft  anzustellen,  'indem  wir  den  in 
ihr  enthaltenen  Sauerstoff  und  Stickstoff  abwogen.  Nachdem  wir 
uns  nämlich  einen  luftleeren  Ballon  verschafft  hatten,  setzten 
wir  ihn  in  Verbindung  mit  einer  RObre,  die  wir  mit  metalli- 

5* 
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schein,  durch  Wasserstoff  redocirtem  Kopfer  angefüllt  and  mä 
Hähnen  so  versehen  halten,  dass  auch  sie  luftleer  gemacht  wer« 
den  konnte;  übrigens  war  das  Gewicht  der  Röhre  genau  bestinuat. 

Als  nan  das  Kupfer  bis  «am  Rothglfihen  erhitzt  war,  öff- 
neten wir  die  Hahne ,  durch  welche  die  Luft  eindringen  ims% 
welche  dann  in  die  Röhre  dringt,  wo  sie  augenblicklich  de» 
Metalle  ihren  Sauerstoff  abgiebt.  Nach  einigen  Minuten, öffnet 
man  den  zweiten  Hahn  und  den  des  Ballons,  .und  daM  Stick- 
stoffgas  gebt  in  den  leeren  Ballon.  Nun  bleiben  die  Hahne  offea, 
dje  Luft  strömt  hinzu,  und  nach  Maassgabe,  wie  sie  in  die 
Röhre  tritt,  verliert  sie  ihren  Sauerstoff;  es  ist  mithin  reiner 
Stickstoff,  was  in  den  Ballon  kommt.  Wenn  er  voll  oder  bei« 
nahe  voll  ist ,  so  schliesst  man  alle  Hähne.  Darnach  wägt  man 
Ballon  und  Röhre  mit  ihrem  Stickstoff  gesondert;  dann  wagt 
man  sie  wieder,  nachdem  man  sie  luftleer  gemacht  hat;  der 
Unterschied  dieser  beiden  Wagungen  liefert  das  Gewicht  des 
Stickstoffes.  Was  das  Gewicht  des  Sauerstoffes,  anbetrifft ,  s» 
wird  dieses  durch  den  Gewichtsfiberschuss  angegeben,  welches 
die  Röhre  mit  dem  Kupfer  wahrend  der  Dauer  des  Versuches 
angenommen  hat.  Wir  wollen  für  jetzt  nicht  bei  den  Vorsicht** 
maassregela  verweilen,  welche  wir  bei  A bwägung. des  mit  Stick-  ' 
stoff  gefüllten  und  des  leeren  Ballons  anwandten,  sie  werden 
besser  an  ihrem  Platze  sein  bei  Erörterung  der  Mittel,  welche 
wir  anwandten ,  um  die  Dichtigkeiten  des  Sauerstoffes  und  Stick- 
stoffes zu  oontroliren. 

Aber  wir  müssen  erklären,  worauf  sich  unsere  Ueberzeu- 
gung  stützt  in  Betreff  der  Grundlage  unsers  Verfahrens,  d.  h. 
der  gänzlichen  Absorption  des  Sauerstoffes  aus  der  Luft,  die 
durch  die  Röhre  über  das  Kupfer  streicht. 

Es  genügt,  zu  sehen,  wie  der  Versuch  sich  darstellt,  um 
ganz  versichert  über  diesen  Gegenstand  zu  sein.  Die  Luft  wird 
nämlich  augenblicklich  bei  ihrem  Eintreten  in  «die  Röhre  ihres 
Sauerstoffes  beraubt.  Das  sich  oxydirende  Kupfer  nimmt  einen 
genau  begrenzten  Raum  ein,  und  es  findet  sich  selbst  nach  den 
am  längsten  w&hrenden  Versuchen  die  Oxydation  auf  2  oder  • 
Centimeter  beschränkt.  Beinahe  der  ganze  Raum  der  Röhre 
enthält  daher  nach  dem  Versuche  noch  metallisches  Kupfer,  das 
noch  seinen  vollen  Glanz  besitzt  und  vortrefflich  -  geeignet  ist, 
die  letzten  Spuren  Sauerstoff  aufzunehmen. 
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Nichtsdestoweniger  wollten  wir  ans  auf  diese  Aeusserüch- 
keiten  nicht  berufen.  Nachdem  Alles  wie  gewöhnlich  ange- 
ordnet war,  verdreifachten  wir  die  Schnelligkeit  des  Luftstro- 
mes in  dem  Apparate,  und  anter  diesen  ungünstigen  Umstän- 
den versuchten  wir,  ob  noch  Bauerstoff  flbrig  bliebe.  Es  war 
auch  nicht  die  geringste  Spur  geblieben.  Wir  trieben  nämlich 
die  ganze  Menge  des  Stickstoffes  durch  eine  Röhre,  welche  eine 
farblose  ammoniakalische  Auflösung  von  Kupfercblorür  enthielt. 
und  wir  konnten  in  dieser  Flüssigkeit  keinen  Schein  einer  Fär- 
bung entdecken,  und  doch  wird  sie  durch  die  kleinste  Spur 
von  Sauerstoff  dunkelblau  gefärbt. 

Mit  Hülfe  dieses  Verfahrens,  in  sehr  grossem  Maassstabe 
ausgeführt,  haben  alle  unsere  Versuche  die  von  französischen 
Chemikern   angenommene  Zusammensetzung   der  Luft  bestätigt, 
welche  auf  die  schönen  eudiometriscben  Versuche   gestützt  ist, 
durch  welche  Humboldt  und  Gay- Lassa c   vor  35  Jahren 
die  Zusammensetzung  der  Luft  innerhalb  der  Grenzen  der  Sen- 
sibilität ihrer  Instrumente  auf  ganz  vorwurfsfreie  Weise  feststellten. 
Wir  wollen  nicht  alle  unsere  Analysen  mittheilen,  wir  ge- 
be» hier  nur  das  Detail  derer,  die  dann  angestellt  wurden,  als 
<öe  in  der  Ausführung  der  Methode  erlangte  Erfahrung  uns  er- 
laubte, eine  Genauigkeit  zu  erreichen,   die  sie  zu  Vergleichun- 
gen  befähigte.      Und   wir   müssen   es  aussprechen,   dass  nach 
Maassgabe,  wie  wir  die  kleinen  Ursachen  von  Irrthümern,  wel- 
che wir  anfangs  übersehen  hatten,  beseitigten,  die  anscheinen- 
den Verschiedenheiten  in  der  Zusammensetzung  der  Luft  ver- 
schwanden;   die  letztere  zeigte    sich   immer   beständiger,  und 
wir  kamen  zu  der  bestimmten  Einsicht,  dass  die  Unterschiede, 
welche  beim  ersten  Anfange  der  Zusammensetzung  der  Luft  ei- 
genthümlich  schienen,  Beobachtungsfehlern   zuzuschreiben  sind. 

Die  Luft,  welche  wir  der  Analyse  unterwarfen,  wurde 
durch  Glasröhren  gezogen,  welche  dieselbe  im  Garten  meines 
Laboratoriums,  nahe  beim  J ardin  des  Plante»,  schöpften. 

Wenn  wir  zu  gleicher  Zeit  9  Analysen  machten,  so  en- 
digten  sich  die  beiden  Zuleitungsröhren  an  derselben  Stelle  und 
nahmen  folglich  Luft  aus  ein  und  derselben 'Schicht. 

Sechs  Versuche,  die  je  zwei  zugleich  angestellt  wurden, 
gaben  übersichtlich  folgende  Resultate: 
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Kleiner  Ballon.    Ballon  von 

mittl.  Grösse. 

97.  April.    Sauerstoff  29,99  92,99    auf  100  Tb.  Loft 

88.     —  —         93,03  93,09 

29.     —  —         93,03  93,04 

Mittel       22,993  23,016. 

Nimmt  man  das  Mittel  aller  sechs  Versuche,  so  findet  man: 
Sauerstoff         23,010  oder  23 
Stickstoff  76,990  oder  77 

100,000         100 
als  Zusammensetzung  der   Luft  dem  Gewichte  nach  und  unter 
den  Umständen,  unter  denen  wir  arbeiteten. 

Bei  einem  Versuche,  wo  wir  mit  Luft  arbeiteten,  die  in 
Laboratorium  selbst  aufgefangen  war,  fanden  wir  nur  99;3 
Sauerstoff  auf  100  Gewichtstheile  Luft.  Dieser  Unterschied,  der 
in  den  endiometrisoben  Verfahrungsweisen  kaum  zu  schützen 
ist  ^  drückt  sich  bei  unserem  Verfahren  in  so  beträchtlichen 
Zahlen  aus,  dass  er  auch  der  mindest  aufmerksamen  Beobach- 
tung nicht  entgehen  könnte;  aber  wir  schieben  für  andere  Zeit 
die  Untersuchungen  in  Betreff  verdorbener  Luft  auf  undanehmeo 
uns  vor,  dieselben  so  auszuführen,  dass  wir  dabei  die  Stadien, 
welche  Physiologie  und  Heilkunde  von  ihr. fordern,  im  Auge 
behalten. 

Indem  wir  uns  nun  so  auf  die  Zusammensetzung  der  nor- 
malen Luft  beschränken,  finden  wir,  dass  in  den  letzten  Tagen 
des  Aprils  bei  schönem  Wetter  dieselbe  aus  2300  Gewicbtsth. 
Sauerstoff  und  7700  Gewicbtsth.  Stickstoff  gebildet  wird.  Da 
diese  Thatsache  von  jeder  Berichtigung,  jedem  Coe7flcienten  und 
jeder  Hypothese  unabhängig  ist,  so  kann  sie  dienen,  um  einige 
Zahlen  von  der  höchsten  Wichtigkeit  zu  erforschen,  nämlich  die 
Dichtigkeiten  des  Stickstoffes  und  des  Sauerstoffes. 
Nimmt  man  nämlioh 

2,300  Sauerstoff 
7,700  Stickstoff 
10,000  Luft 
und  ^ heilt  jede  dieser  Zahlen  mit  den   respectiven  Dichtigkeiten 
von  Sauerstoff,    Stickstoff  und   atmosphärischer  Luft,    so  findet 
man  eine  passende  Uebereinstimmung  in  den  Volumenzablen,  die 
daraus  entstehen.     Und  da   die  Dichtigkeit   der  Luft  gleich  der 
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Einheit  ist,  so  müssen  10,000  Gewichten.  Luft  10,000  Vota- 
mentbeile  reprisentiren,  welche'  die  Summe  der  Volumina  von 
9,800  Sauerstoff  und  7,700  Stickstoff  bilden  müssen.  Man 
bitte  also 

«1,800      .    7,700  „ÄAAA 


1,1096    '    0,976 
wenn  die  von  B  e  r  ss  e  I  i  u  s  angegebenen  Dichtigkeiten  von  Sauer- 

0 

stoff  und  Stickstoff  genau  waren.    Aber  man  hat  im  Gegen  th  eile: 

einerseits1        10000  Gew.-Th.  Luft      =  10000  Vol.-Th.  Luft 

m      K    7700       —        Stickst.  =     7889     —       Stickst, 
andrerseits  < 

9300       -        Säuerst.  =     9086     —       Säuerst. 


i 


9975  Vol.- Tb.  Luft. 

Da»  Volumen  Luft,  welches  =  10000  sein  müsste*,  würde 
skb  also  nicht  über  9975  erheben,  was  einem  Fehler  von 
Hioooo  entspricht.  Da  wir  nun  glaubten,  dass  ein  solcher  Feh- 
ler in  unseren  Versuchen  unmöglich  sei,  so  hielten  wir  es  für 
Bötbig,  die  Dichtigkeiten  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  mit  neuer 
Sergfalt  zu  suchen. 

DaaPrincip,  auf  welches  wir  uns  stützten,  bat  uns  anfäng- 
lich zu  einer  Menge  vergeblicher  Versuche  geführt ,  aber  wir 
hoffen,  dass  daraus  eine  Methode  hervorgegangen  sein  wird, 
die  im  Stande  ist,  in  dieserlei  Untersuchungen  eine  Genauigkeit 
zu  bringen,  die  keine  Grenze  bat  als  die,  welche  aus  der  Ca- 
pacität  der  Gefässe  entspringt,  die  immer  auf  schwer  zu  über- 
schreitende Grenzen  verwiesen  bleibt. 

Man  kann  die  Dichtigkeit  eines  Gases  messen,  wenn  man 
das  Gewicht  der  Luft,  welches  ein  entleerter  Ballon  verloren 
hat,  mit  dem  Gewichte  des  Gases  vergleicht,  das  in  den  Ballon 
eintreten  kann,  um  die  Stelle  der  Luft  einzunehmen. 

Diess  Verfahren  ist  sehr  bequem;  man  wendet  es' meisten- 
teils an ,  aber  es  setzt  voraus,  dass  das  Gas  im  voraus  in  ei- 
nem Bebälter  aufbewahrt  sei,  aus  dem  man  es  schöpfe,  um  den 
Ballon  zu  füllen.  Wir  aber  wollten  die  Notwendigkeit  einer 
vorherigen  Gasbereitung  und  der  Aufbewahrung  in  Recipienten 
vermeiden,  weil  dieses  Verfahreu  tausend  Schwierigkeiten  hin- 
sichtlich  der  Reinheit  der  Gase  mit  sich  bringt  wegen  des  Aus- 
tausches von  Gas  und  Luft,  der  bei  Berührung  mit  der  luftge. 
sütigten  Flüssigkeit  eintritt. 

Folgendes  ist  der  Gang,  den  wir  einschlugen.  Das  Gas 
wird  in  einer  Weise  bereitet,  dass  es  rein  und  trocken  am  finde 
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eines  Rohres  ankommt,  welches  man  mit  einem  luftleeren  Ballen 
in  Verbindung  setzt.  Oeffnet  man  den  Hahn  dieses  Gelasses, 
so  dringt  das  Gas  in*s  Innere  desselben.  Mao  regalirt  die  Be- 
reitung and  das  Eintreten  des  Gases  in  den  Ballon  in  solebef 
Weise,  dass  in  dem  zur  Erzeugung  und  Reinigung  bestimmten 
Apparate  stets  ein  den  gewöhnlichen  übersteigender  Druck  statt- 
findet. Wenn  der  Ballon  voll  von  dem  Gase  ist ,  pumpt  man 
ihn  leer  und  fällt  ihn  zam  zweiten  Male.  Dann  nimmt  man 
an,  dass  er  mit  reinem  Gase  angefüllt  sei,  eine  Annahme,  die 
keinen  irgend  auf  der  Wage  zu  schätzenden  lrrtham  in  sich  trägt. 

Bndlich  muss  man  zam  Wägen  übergehen,  and  man  be- 
darf eines  dreimaligen:  1)  das  Wägen  des  mit  Gas  angefüllten 
Ballons,  2)  des  leeren  and  3)  des  mit  trockner  Luft  angefüll- 
ten Ballons.  In  der  angegebenen  Ordnung  gehen  diese  Wä- 
gungen rasch  von  Statten  und  sie  geben  1)  das  Gewicht  des 
Gases,  2)  das  eines  gleichen  Volumens  Luft  #).  Nun  war 
noch  übrig,  die  eigene  Temperatur  des  Gases  and  die  der  Luft 
za  kennen,  welche  während  des  Wagens  /den  Ballon  amgiebt. 
Darin  beruht  sonder  Zweifel  das  Geheimniss  der  Widersprüche, 
welche  man  bei  den  Zahlen  bemerkt,  welche  die  Dichtigkeiten 
der  Gase  aasdrücken  and  von  so  vielen  berühmten  Physikern 
and  Chemikern  angegeben,  dabei  aber  von  einander  so  entfernt 
sind,  dass  Niemand  noch  gewagt  bat,  das  Mittel  derselben 
anzunehmen. 

Um  gewisse  constante,  leicht  zu  bestimmende  Temperaturen 
za  haben,  massten  wir  in  den  Ballon  ein  von  Hrn.  Danger 
verfertigtes  Thermometer  stecken,  welches  Hunderttheile  eines 
Grades  ablesen  lägst.  Die  Thermometerröhre  wird  in  eine  Glas- 
röhre gesteckt,  welche  zwischen  der  Dille  des  Ballons  and  dem 
Hahne  angebracht  ist.  Der  Beobachter  kann  nun  die  genaue 
Temperatur  des  Glases  lesen,  ohne  dass  er  nöthig  hat,  den 
Ballon  aas  der  Umgebung  zu  entfernen,  mit  der  er  sich  In  Tem* 
peratargleichgewicht  gesetzt  hat. 

Diese  Umgebung  oder  künstliche  Hülle  wird  von  einer 
grossen  cylindrischen  Zinkvase  gebildet,  deren  innere  Wand  von 


*)  Diess  Princip  war  auch  schon  in  den  Untersuchungen  zur 
Anwendung  gekommen,  welche  einer  von  uns  mit  Hrn.  St  aas  ober 
die  Dichtigkeit  der  Kohlensäure  anstellte. 
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dtt  äussern  am  9  Decimeter  absteht.  Der  ringförmige  Raum, 
den  sie  zwischen  sich  lassen,  und  der  Raum  zwischen  dem  innern 
and  äussern  Boden  sind  mit  Wasser  angefüllt ;  die  Oeffnung  des 
Gelasses  wird  mit  einem  beweglichen  Deckel  verschlossen. 
in  dessen  Dicke  eine  Wasserscbicht  von  9  Decimeter  Durch- 
messer angebracht  ist. 

Der  in  diese  Hülle  gebrachte  Ballon  findet  sich  folglich 
umgeben  von  einer  Wasserscbicht,  8  Decimeter  dick,  deren  Tem- 
peratur man  bis  auf  V100  Grad  genau  kennt.  Da  ausserdem 
der  Ballon  mit  einem  Thermometer  verseben  ist,  welches  seine 
innere  Temperatur  mit  derselben  Genauigkeit  angiebt,  so  genfigt 
es,  zu  warten,  bis  die  beiden  Thermometer  übereinstimmen,  um 
gewiss  zu  sein,  dass  das  Gas  bis  auf  x/i00  Grad  genau  dieselbe 
Temperatur  habe. 

Es  würde  von  keinem  Interesse  sein,  die  Genauigkeit  in 
diesem  Betrachte  noch  weiter  zu  treiben,  wenn  man  bedenkt, 
dass  selbst  bei  unseren  grössten  Ballons  der  Irrthum  von  V100 
Grad  nur  einem  Gewichtsfehler  von  yi0  Milligr.  entspricht,  wel- 
ches Ctowicht  eine  mit  1  bis  9  Kilogr.  belastete  Wage  gar  nicht 
mehr  anzeigt. 

Im  Augenblicke,  wo  man  den  Hahn  des  Ballons  verschliesst, 
kennt  man  nun  den  Druck  des  Gases  bis  zu  %0  Mm.,  weil  er 
dem  der  atmosphärischen  Luft,  wie  ihn  das  Barometer  angiebt, 
gleich  ist,  und  für  seine  Temperatur  kann  man  bis  auf  %qq 
Grad  einstehen. 

Um  das  genaue  Gewicht  des  Ballons  zu  erhalten ,  werden 
ähnliche  Maassregeln  erfordert. 

Wenn  nämlich  der  Ballon  am  Haken  der  Wage  be- 
festigt ist  und  der^  Beobachter  sich  nähert,  um  abzuwägen,  so 
erwärmt  er  den  Ballon  und  die  Luft,  die  ihn  umgiebt,  so  dass 
Strömungen  eintreten;  das  scheinbare  Gewicht  des  Ballons  an- 
dert  sich  regellos  und  innerhalb  solcher  Grenzen ,  dass  dadurch 
jeder  Gedanke  an  absolute  Genauigkeit  zerstört  wird. 

Wir  benutzten  eine  Wage  nach  Fortin'scher  Einrichtung, 
welche  mit  der  grössten  Sorgfalt  von  Hrn.  Deleuil,  Balancier 
der  Münze,  gearbeitet  war.  Diese  Wage  steht  in  einem  gros- 
sen Schranke,  der  mit  Blei  ausgelegt  und  im  Innern  mit  ge- 
branntem Kalke  angefüllt  ist,  welcher  die  Luft  in  einem  con- 
stanten   bygrome(ri»chen  Zustande    erhält.     Der   am  Haken  der 
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Wage  aufgehängte  Ballon  schaukelt  in  diesen  Schranke,  und 
da  die  Thüren  desselben  verschlossen  sind,  so  Ist  er  vor  allen 
Strahlungen  von  aussen  gesichert.  Bin  Thermometer,  welch« 
Hunderttheile  eines  Grades  angiebt,  liefert,  neben  den  Ballon 
gesetzt ,  anmittelbar  die  Temperatur  der  Luft  des  Schranket, 
und  ein  daneben  gestelltes  Barometer  giebt  den  Druck  derselben'  as. 

In  der  Begel  können  wir  einen  Ballon  nicht  zweimal  nach 
einander  wägen ,  so  dass  wir  dasselbe  scheinbare  Gewicht  er- 
halten, aber  in  der  Begel  hat  auch  die  Luft  des  Schrankes  Ver- 
änderungen um  einige  Hunderttheil  Grade  erlitten,  und  die  Wi- 
gungen  ooincidiren,  wenn  man  dafür  die  Correction  iriacbt, 
Wenn  der  Beobachter  nicht  die  Temperatur  der  Luft  mit  der 
äussersten  Genauigkeit  in  Bechnung  bringen  konnte,  wie  wir 
es  thun,  so  mfisste  er  das  Mittel  aus  den  anscheinend  niott 
übereinstimmenden  Wägungen  nehmen,  und  dieses  Mittel  würde 
falsch  sein,  während  wirklich  die  Wägungen  sehr  genau  wä- 
ren und  nur  einer  Temperatnrcorrection  bedürften,  um  überein- 
zustimmen. 

Mittelst  dieser  Verfahrungsarten  nahmen  wir  zuerst  die 
Dichtigkeit  des  Sauerstoffes,  und  wir  bestimmten  dieselbe  so  oft, 
dass  es  uns  mit  fiusserster  Klarheit  dargethan  ist,  dass  die  von 
Berzelius  und  Du  long  angegebene  Dichtigkeit  1,1096  nicht 
beibehalten  werden  kann  und  sich  mehr  als  irgend  eine  andere 
von  der  Wahrheit  entfernt,  wie  es  übrigens  auch  Dulong 
fürchtete.  Die  Versuche,  welche  wir  zuletzt  anstellten  und 
bei  denen  wir  alle  Mittel  vereinigt  hatten,  die  im  Stande  wa- 
ren, ihre  vollkommene  Genauigkeit  zu  versichern,  wurden  mit 
Sauerstoff  angestellt,  der  aus  einem  Gemisch  von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Mangansuperoxyd  bereitet  wurde.  Das  Gas 
wurde  gereinigt,  indem  es  durch  Bohren  oder  Flaschen  strick, 
welche  mit  Kalilauge  angefüllt  waren;  es  wurde  getrocknet, 
indem  es  durch  Bohren  oder  Flaschen  mit  concentrirter  reiner 
Schwefelsäure  strich. 

Dichtigkeit  des  Sauerstoffes. 

1.  Versuch        1,1055 
*.       -  1,1058 

3.       —  1,1057 


3,3180 
Mittel  1,1057. 
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Dieser  Werth  trifft  fast  genau  mit  der  von  Hrn.  de  Sans* 
iure  angenommenen  Dichtigkeit  1,1056  zusammen.  Derselbe 
ifibert  sich  gleichfalls  sehr  der  alten  von  Biot  and  Arago 
ingegebenen  Dichtigkeit  1,1036,  and  wenn  sich  diese  ein  wenig 
niedriger  zeigt,  so  deutet  diess  ohne  allen  Zweifel  darauf  hin, 
lass  das  mit  so  vieler  Sorgfalt  und  Genauigkeit  von  Thönard 
für  die  Versuche  von  Biot  und  Arago  bereitete  Sauerstoffgas 
lorch  etwas  Luft  verunreinigt  war,  indem  es  durch  das  Was- 
ser strich ,  welches  dazu  diente,   es  umzufüllen. 

Die  Berichtigung,  welcher  wir  die  Dichtigkeit  des  Sauer- 
itoffgases  unterworfen  haben,  lässt  aber,  weit  entfernt,  den 
Bioklang  zwischen  der  durch  genaue  Versuche  von  uns  ermit- 
telten Zusammensetzung  der  Luft  und  den  Dichtigkeiten  von 
Sauerstoff  und  Stickstoff  wieder  herzustellen,  nur  noch  eine 
grössere  Differenz  hervortreten  als  wir  oben  gezeigt  haben.  Man 
würde  nämlich  erbalten: 
8,300 


1,1057 

7,700 

0,976 


=3  20,80  Vol.  Sauerstoff, 
=  78,89  VoL  Stickstoff 


99,69  Vol.  attti.  Luft,  anstatt  100,00, 
1.  h.,  dass  man  mit  unserer  Zusammensetzung  der  Luft,  un- 
serer Dichtigkeit  des  Sauerstoffes  und  der  von  Berzelius  und 
Du  long  gegebenen  Dichtigkeit  des  Stickstoffes  nicht  mehr  die 
Dichtigkeit  der  Luft  darstellen  kann.  Der  Irrthum  ist  ausser- 
ordentlich, denn  für  ein  Element  von  dieser  \Vichtigkeit  ist  in 
ler  Tbat  ein  Fehler  von  ungefähr  %  p.  C.  sehr  gross. 

.  Diess  deutet  darauf  hin,  dass  Berzelius  und  Dulong, 
lachdem  sie  eine  der  von  uns  selbst  gefundenen  beinahe  ähn- 
liche Zusammensetzung  der  Luft  angenommen  hatten,  sich  ge- 
nflthigt  sahen,«  die  viel  zu  geringe  Dichtigkeit  des  Sauerstoffes, 
bei  der  sie  sich  begnügt  hatten ,  durch  eine  zu  hohe  Dichtig- 
keit des  Stickstoffes  auszugleichen. 

Wir  haben  die  Dichtigkeit  des  Stickstoffes  genommen  mit 
Hülfe  eines  Stickstoffes,  den  wir  durch  Kupfer  aus  der  Luft 
selbst  gewonnen  hatten,  indem  wir  Kohlensäure,  und  Wasser  mit 
kaustischem  Kali  und  Schwefelsäure  absorbirten.  Hier  folgen 
die  Resultate  dreier  Versuche: 
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Dichtigkeit  des  Stickstoffes. 

1.  Versuch  0,970 

3.       _  o,978 

3.       —  0,974 


9,916 
Mittel  0,97«. 

Nimmt  man  diese  Dichtigkeit,  die  des  Sauerstoffes  und  das 
Gewichtsverhfiltniss,  mit  welchem  wir  die  Zusammensetzung  der 
Luft  angaben,  an,  so  findet  man  folgende  Zahlen : 
9,900 


1,1057 

7,700 

0,972 


=  80,80  Vol.  Sauerstoff, 
=  79,29  Vol.  Stickstoff 


100,02  Vol.  Luft, 
was   bis  auf  */ioooo  genau  die  Dichtigkeit  der  als  Einheit  an- 
genommenen Luft  darstellt. 

Nimmt  man  die  Zahlen,  so  wie  die  Versuche  sie  geben: 
9,301 


1,1057 

7,699 

0,979 


=  20,81  Vol.  Sauerstoff, 
=  79,19  Vol.  Stickstoff 


100,00  Vol.  Luft, 
so  wurde  die  Uebereinstimmung  absolut  genau  werden.    Indes- 
sen betrachten  wir  den  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  der 
Luft,    der  sie   als  gebildet  aus    20,8  Vol.  Sauerstoff  und  79,2 
Stickstoff  betrachtet,  für  hinreichend  angenähert. 

Dieser  Ausdruck  entfernt  sich,  wie  man  sieht,  wenig  von 
der  allgemeinen  Ansicht  und  er  hat  die  wichtigsten  Bei- 
richtigungen  über  Dichtigkeiten  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  er- 
fordert, um  aus  der  Gewichtszusammensetzung  der  Luft  her- 
vorzugehen. Betrachten  wir  für  einen  Augenblick  als  normale 
Luft  diejenige,  welche  wir  gegen  Ende  des  Aprils  bei  schö- 
nem und  trocknem  Wetter  in  den  Umgebungen  des  J ardin  des 
Plantes  auffingen,  so  könnten  wir  doch  jetzt  ihre  Zusammen- 
setzung als  vollkommen  festgesetzt  betrachten  bis  auf  weniger 
als  ein  Tausendtheil  an  Gewicht  und  Volumen. 

Aber  diese  Zusammensetzung  muss  wechseln.  Wenn  es 
regnet,   so   löst  das  Wasser,    welches  sich   condensirt,    mehr 
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Sauerstoff  als  Stickstoff  auf-,  wenn  es  friert,  so  lasst  das  Was- 
ser  dieselben 'Gase  fahren,  das  verdunstende  Wasser  giebt  sie 
gleichfalls  der  Atmosphäre  wieder.  Die  Verbrennung,  dasAth- 
men  der  Tbiere  nehmen  der  Luft  Sauerstoff,  die  Pflanzen  geben 
ihr  mit  ihren  grünen  Tbeilen  Sauerstoff  jeden  Tag  unter  Ein- 
wirkung der  Sonne  ab.  Diese  und  ohne  Zweifel  viele  andere 
Ursachen  streben  dahln^  das  Gleichgewicht  der  Elemente  in  der 
Atmosphäre  an  einem  gegebenen  Punote  zu*  stören ,  die  einen 
in  diesem,  die  anderen  in  jenem  Sinne.  Es  bliebe  also  noch 
zu  wissen  übrig,  ob  das  Bestreben,  welches  die  Gase  zeigen, 
sich  zu  mischen,  unterstützt  durch  die  von  Temperaturverschie- 
denheit erregten  Verticalströmungen ,  begünstigt  auch  durch 
die  Winde,  welche  in  der  Ferne  unaufhörlich  die  Horizontal- 
schichten  der  Luft  forttragen  und  vermischen,  ob  diess  Alles 
nicht  die  aus  der  Localwirkung  der  von  uns  eben  übersichtlich 
angedeuteten  Ursachen  entspringenden  momentanen  Differenzen 
schnell  aufheben  würde« 

Versuche,  die  in  diesem  Sinne  anzustellen  wären,  würden, 
um  entscheidend  zu  sein,  eine  Zeit  erfordern,  die  wir  ihnen 
nicht  opfern  konnten,  und  Apparate,  die  wir  noch  nicht  besitzen. 
Bei  der  Ausführung  unserer  Versuche  haben  wir  auch  über- 
1  baopt  den  Zweck  im  Auge  behalten,  die  Grenze  zu  suchen, 
unterhalb  welcher  es  unnöthig  wäre,  Versuche  anzustellen. 

Da    alle  im    Vorhergehenden    mitgetheilten    Versuche   bei 

schönem  und  trocknem  Wetter   angestellt   waren ,   wiederholten 

wir  sie  an  einem  regnichten  Tage,    da  der  Sauerstoff  der  Luft 

vom  Wasser  in  viel  grösserer  Menge  aufgelöst  gehalten  wurde 

als  der  Stickstoff;    dieser  Umstand  versprach    einen  viel  besser 

bestimmbaren  Unterschied  als  Irgend   sonst  einer/  den  wir  uns 

vorstellen  konnten.     Wir  konnten  leider  unsern  Wunsch  erst  in 

einer  ziemlich  von  unseren  ersten  Analysen  fern  liegenden  Zeit 

losführen.     Hier  folgen  unsere  Resultate: 

Gew.  des  Sauerstoffes  5,648     93,016 

a      j     «.i  t.  *  «      i   der  Röhre  0.052)^  Ö^Ä    -ÄÄ«^ 

Gn\  des  Stickstoffes  )    .      „  „  «^«MM9*     76,985 

}   des  Ballons       18,840  f     ? ' 

annlysirle  Luft  84,540  100,000. 

Wahrend  also  das  Mittel  aus  unseren  sechs  Versuchen  bei 
*ekönem  Wetter  • 
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93,010  Sauerstoff  aaf  100  Luft 
giebt,  finden  wir  bei  anhaltendem  Regen 

23,016  Saaer^off  auf  100  Luft, 
d.  b.  genau  dasselbe  Verhältnis«.  Man  könnte  freilich  vermu- 
then ,  dass  der  Unterschied  der  Jahreszeiten  den  durch  den  Re- 
gen hervorgebrachten  Unterschied  ausgeglichen  habe,  aber  diese 
sind  zu  feine  Unterschiede,  um  anders  als  durch  eine  Reibe 
von  zahlreichen,  mit  Sorgfalt  in  einem  zu  solchen  meteorologi- 
schen Studien  bestimmten  Laboratorium  angestellten  'Versuchen 
klar  gemacht  werden  zu  können.  Uns  wenigstens  ist  entschie- 
den, dass  der  Sauerstoff  unter  dem  Einflüsse  des  Regens  nicht 
om  ein  Tausendtheil  variirt,  ein  Resultat,  das  man  sich  erklären 
mag,  wenn  man  will,  indem  man  sagt,  dass,  wenn  das  Wasser 
bis  zu  4  Meter  vom  Boden  komme,  in  welcher  Höhe  wir  die 
Luft  zu  unseren  Analysen  schöpften,  es  sich  schon  in  den  obe- 
ren Regionen  der  Atmosphäre,  durch  die  es  gefallen,  mit  Luft 
gesattigt  habe.  Aber  in  diesem  Falle  würde  die  Analyse  nichts 
lehren,  als  nur,  wenn  man  bis  zu  einer  beträchtlichen  Höhe  ei- 
nen Ballon  hinaufliesse ,  der  bestimmt  wäre,  das  Saugrobr  in 
die  Luftschicht  zu  bringen,  aus  welcher  der  Regen  fällt,  am 
die  zur  Analyse  bestimmte  Luft  dem  Apparate  zuzuführen. 

Variirt  die  Sauerstoffmenge  mit  der  Höhe?  Nichts  deutet 
bis  jetzt  darauf  hin ,  und  durch  positive  Versuche  ist  man  voll- 
kommen berechtigt,  das  Gegentheil  zu  glauben. 


Die  Luft,  welche  Gay-Lussac  aus  einer  Höhe  von  un- 
gefähr 7000  Meter  mitbrachte ,  wurde  durch  unsern  berühmten 
Collegen  und  T  h  e  n  a  r  d  der  Analyse  unterworfen.  Man  wusste 
damals  nicht,  so  wie  heute,  mit  welcher  Leichtigkeit  der  Was- 
serstoff mit  Luft  sich  verunreinigt,  sobald  er  Wasser  berührt. 

Auch  liefern  die  Analysen  etwas  zu  viel  Sauerstoff,  21,2, 
nachdem  alle  Correctionen  gemacht  sind.  Da  man  aber  die 
Vorsicht  hatte,  zu  gleicher  Zeit  auf  dieselbe  Weise  mit  dem- 
selben Wasserstoff  die  auf  dem  Hofe  des  Palastes  Bourbon  ge- 
sammelte Luft  zu  analysiren ,  so  bleibt  durch  den  Einklang  der 
Resultate  bewiesen,  dass  in  diesem  Augenblicke  die  Luft,  sei 
sie  aus  dem  Niveau  des  Erdbodens ,  sei  sie  aus  einer  Hohe  von 
7000  Meter  geholt,  innerhalb  der  Grenzen  der  Genauigkeit, 
welche  der  Eudiometrie  gesetzt  sind,  dieselbe  war. 
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Die  zahlreichen,  durch  einen  von  ans 'in  Amerika  ange- 
stellten Analysen  steilem  sich  im  Mittel  durch  folgende  Zahlen  dar. 

Sauerstoffproeente  dem  Volumen  nach. 

Zu  Santa-Fe  de  Bogota  bei  9660  Meter        »0,65 
zu  Ibaqne  bei  1393  Meter  Höhe  90,70 

za  Mariquita  bei  548  Meter  Höhe  90,77. 


Mittel  90,70. 

Diese  Resultate  stimmen,  wie  man  sieht,  mit  denjenigen 
überein,  welche  wir  für  die  Zpsammensetzung  der  in  Paris 
aufgefangenen  Luft  eben  angegeben  haben ;  wenigstens  zeigen  sie, 
dass  die  Differenzen,  wenn  solche  stattfinden 9  nicht  von  der 
Ordnung  der  durch  die  Theorie,  die  Rechnungen  und  selbst 
die  Versuche  Dalton's  angegebenen  sind. 

Der  Dr.  Dalton  hat  nämlich  "eine  Reibe  von  Versnoben 
veröffentlicht,  die  verschieden  und  zahlreich  sind  und  aus  de- 
nen hervorgeben  sollte,  dass  das  Verhältniss  von  Sauerstoff  zu 
Stickstoff  nicht  aller  Orten  dasselbe  sei.  Seine  Analysen  wür- 
den zeigen,  dass  nach  Maassgabe  wie  man  sich  in  der  Atmo- 
sphäre erbebt,  der  Sauerstoff  in  erheblicher  Weise  abnimmt,  ob- 
gleich auch  diese  geringer  ist,  als  sie  durch  seine  Theorie  ge- 
fanden wird,  was  er  den  unvermeidlichen  Wirkungen  der  Be- 
wegung in  der  Atmosphäre  zuschreibt« 

Hier  folgen  die  Hauptresultate,  zu  denen  er  gelangt  ist. 

Sauerstoffprocente.  Vol. 
Helvellynberg,  900  Meter  90,70 

Ebendas.  20,08 

auf  dem  Schowdon,  1060  Meter  90,66 

Luft,  im  Ballon  genommen,  9880  Met.         20,59 
Ebendas«,  4500  Met.  90,69 

Luft  beim  Eismeere  in  Chamouny  90,90 

Luft  vom  Simplon  19,98 

Wengern  Alp  90,46 

Ebendas.  90,11 

Manchester  90,88 

Ebendas.  91,10 

Ebendas.  90.80 

Ebendas.  90,99 

Ebendas.     -  90,96. 
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Prüft  man  diese  Zahlen,  so  sieht  man,  dass  anter  den 
Analysen  des  Hrn.  Dal  ton  diejenigen,  die  er  mit  frisch  auf- 
genommener Luft  anstellte ,  sich  innerhalb  der  Grenzen  der  für 
1  Audiometrie  mit  Wasserstoff  möglichen  Fehler  befinden ;  dieje- 
nigen aber,  die  mit  einer  von  den  Aipen  gebrachten  Luft  an- 
gestellt wurden,  weichen  davon  bedeutend  ab«  Mass  man  diese 
Unterschiede  einer  zuffilligen  Aenderung  der  Luft  oder  einer 
wirklichen  Modifikation  in  der  Zusammensetzung  der  Atmosphäre 
an  sehr  hoben  Orten  zuschreiben  ?  Das  möchten  wir  nur  zu-gern 
klar  machen. 

Zu  dem  Ende  müsste  man  die  mit  Hfilfsmitteln  wie  die 
unsrigen  angestellten  Analysen  der  Luft  aus  bedeutenden  Hohes 
mit  der  unsrigen  vergleichen.  Wir  haben  nun  mit  lebendigen 
Bifer  das  Mittel  ergriffen,  um  die  vortrefflichen  Beobachtungen 
des  Prof.  Brunner  in  Bern  für  diesen  Zweck  zu  Nutzen  zu 
bringen.  Dieser  gewandte,  den  Fortschritten  der  Wissenschaft 
ganz  hingegebene  Chemiker  hat  einige  Wochen  auf  dem  Faul- 
born, einer  der  Spitzen  des  Berner  Oberlandes,  in  einem  Hause 
zugebracht ,  welches  1950  Meter  hoch  gelegen  ist ,  und  dort 
hat  er  jeden  Tag  die  Analyse  der  Luft  ausgeführt.  Da  das 
Faulhorn  und  die  Wengern  Alp  Theile  derselben  Gebirgsmasse 
bilden,  so  können  die  Versuche  von  Brunner  den  Analysen, 
welche  Dalton  in  dieser  Gegend  mit  der  Luft  anstellte,  zur 
Controle  dienen. 

Zu  Anfang  schienen  die  Analysen  von  Brunner  mit  de» 
unseren  wenig  vergleichbar.  Der  geschickte  Berner  Professor 
nimmt  nämlich  der  Luft  ihren  Sauerstoff  mittelst  Phosphor  und 
er  bestimmt  diesen  Sauerstoff  dem  Gewichte  nach.  Da  aber 
bei  jedem  seiner  Versuche  das  Gewicht  des  Sauerstoffes  kaum 
190—130  Milligr.  überschreitet,  so  muss  sich  der  Fehler,  den 
er  bei  seinem  Gegenstande  begehen  kann,  wenigstens  bis  zu  V100 
oder  gar  bis  zu  %0  erheben. 

Was  den  Stickstoff  betrifft,  so  misst  ihn  Hr.  Brunn  er  und 
berechnet  darnach  das  Gewicht  aus  der  Dichtigkeit. 

Diese  Methode  wurde,  in  einem  offenbar  so  kleinen  Maass- 
stabe angewandt,  Variationen  des  Sauerstoffes  liefern,  welche 
von  90,8  bis  21,1  Volumentheile  auf  100  Luft  gehen  könnten. 
Aber,  wie  man  sieht,  kann  dieser  Unterschied  auf  Fehler  im 
Wägen  deuten,  denn  er  überschreitet  nicht  %0  und  findet  sieb 
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beinahe  im  Bereiche  der  Fehler,  die  man  beim  Versuche  selbst 
voraussetzen  muss.  Uebrigens  sind  die  äussersten  Zahlen  iden- 
tisch mit  denen,  welche  die  eudiometrische  Analyse  zu  Bern 
oder  Paris  liefert. 

Aber  so  schwierig  es  auch  ist,  den  einzelnen  Versuchen 
des  Hrn.  Brunner  beizutreten,  so  kostbar  sind  sie  geworden, 
als  wir  ihre  Gesammtbeit  betrachteten. 

Vereinigt  man  sie  nämlich,  um  daraus  einen  einzigen  Ver- 
such zu  machen,  so  müssen  sich  die  Wägungsfehler  aasgegli- 
chen haben,  und  wenn,  wie  wir  annehmen,  die  Zusammen- 
setzung der  Luft  von  einem  zum  andern  Tage  wenig  variirt, 
so  kommt  es  kaum  in  Betracht ,  ob  dieser  Versuch  14  Tage 
gedauert  hat  oder  ob  er  auf  einmal  gemacht  worden  wäre. 

Herr  Brunn  er  bat  in  seinen  14  Versuchen  4509  Cb.C. 
Stickstoff  bei  0°  und  0,76  Mm.,  d.  h.  dem  Gewichte  nach  5,7949  Gr. 
aufgefangen« 

Die  Summe  der  14  Sauersfoffbestimmungen  giebt  1,723  Gr. 
für  das  Gesammtge wicht  dieses  Gases. 

Mitbin  enthielt  wahrend  des  Monats  Juli  1833  auf  dem 
Gipfel  des  Faulborns  die  Luft  folgende  Elemente: 

Sauerstoff         1,7230         23,010 
Stickstoff  5,7649         76,990 

7,4879  100,000 ; 
während  wir  23,010  als  das  Mittel  aus  unseren  Analysen  fln- 
'  den,  hätte  auch  Hr.  Br  u  n  n  er  als  Mittel  aus  den  seinigen  23,010 
gefunden.  Mag  man  nun  23,010  oder  auch  23,015,  welche 
aas  unseren  besten  Versuchen  resultiren  würden,  annehmen,  so 
ist  es  klar,  dass  Unterschiede  dieses  Grades  auf  einfache  Be- 
obachtungsfehler deuten  oder  mit  ihnen  zusammenfallen. 

Es  ist  wenig  wahrscheinlich,  dass  während  der  Dauer  der 
Versuche  von  Hrn.  Brunn  er  sich  Veränderungen  in  der  Zusam- 
mensetzung der  Luft  des  Faulhorns  sollten  gezeigt  haben,  ob- 
gleich seine  speciellen  Versuche  leichte  Abänderungen  anzei- 
gen, welche  wir  aber  Wägungsfehlern  zuschreiben.  Es  bleibt 
wenigstens  für  uns  dargethan,  dass  die  Zusammensetzung  der 
taft  auf  diesem  Gipfel  genau  dieselbe  war,  welche  wir  in  die- 
sem Augenblicke  in  Paris  finden,  wenn  wir  unsere  Behauptung 
innerhalb  der  Grenzen  stellen,   welche   die  Beobachtung  errei- 

Jourti.  f.  prakt.  Chemie.    XXIV.  2.  Q 
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oben  kann,  d.  fa.  bis  auf  1/iooo  genau,  denn  weiter  woDeowir 
nicht  gehen,  obgleich  die  Zahlen  es  erlauben. 

Das  Verfahren  des  Hrn.  Bronn  er  hat  ganz  neuerlich  ehw 
Anwendung  an  einer  wegen  ihrer  Entfernung  von  Paris  aal 
Bern  interessanten  Localität  gefunden  ,  in  Groningen.  Hr.  B. 
Verver,  welcher  sich  dort  dieses  Verfahrens  bediente,  giebt 
das  Jahr  seiner  Versuche  niobt  an }  aber  Alles  läset  echliessea, 
daas  sie  1839  gemacht  sind;  sie  sind  übrigens  im  Laufe  des 
Mai  und  Juli  angestellt  worden. 

Sie  führen  genau  zu  derselben  Folgerung ,  denn  nach  der 
Gesammtheit  der  Versuche  des  Hrn.  Verver  enthielt  die  Laft 
zu  Groningen  22,998  Gewichtsth.  Sauerstoff  oder  93,  wie  wir  ai 
Paris  und  Hr.  Brunner  zu  Bern  oder  auf  demTaulhorn  gefuniea 

So  bleibt  es,  ohne  dass  man  behauptet,  die  Ansichten  des 
Hrn.  Halten  über  Zusammensetzung  der  Luft  seien  schlecht 
begründet,  dennoch  für  uns  entschieden,  dass  in  Folge  der  BÖ* 
sehung  der  Gase  mittelst  der  verschiedenen  Bewegungsursacbei, 
welche  unaufhörlich  streben,  die  Luftschichten  unter  einander 
zu  mengen ,  der  Unterschied  im  Verbältniss  von  Sauerstoff  m 
Stickstoff,  der  sich  in  verschiedenen  Höhen  zeigen  könnte ,  ua* 
merklich  wird.  Wenn  die  Zusammensetzung  der  Luft  mit  der 
Höbe  nicht  veränderlich  ist,  wenn  sie  keine  merkliche  Verän- 
derung bei  der  an  entfernt  liegenden  Orten  angestellten  Ana- 
lyse zeigt,  verhält  es  sich  dann  eben  so,  wenn  man  das  Ver- 
hältniss  der  beiden  sie  constituirenden  Gase  zu  zwei  verschie- 
denen Zeiten  untersucht? 

Diese  Frage  hat  schon  Laplace  und  Thenard  beschäf- 
tigt. Unsere  beiden  berühmten  Collegen  hatten  gewünscht,  das! 
eine  Luftanalyse,  die  von  Zeit  zu  Zeit  officiell  angestellt  wurde, 
es  möglich  machte,  für  einen  gegebenen  Zeitraum  die  wahre 
Zusammensetzung  der  Luft  festzustellen  und  deren  Modificatio- 
nen,  wenn  sich  solche  zeigen  sollten,  zu  verfolgen. 

Wenn  die  Academie  bis  jetzt  diesen  Wunsch  noch  nfiebt 
erfüllt  hat,  so  geschah  diess,  wie  wir  auszusprechen  uns  be- 
eilen ,  weil  die  .analytischen  Methoden  für  diesen  Zweck  voll- 
kommen bedeutungslos  waren«  Wir  werden  sogar  bald  zeigen, 
dass,  wenn  das  von  uns  angewandte  Verfahren  nicht  passend 
abgeändert  wäre,  es  keine  Aussicht  darbieten  würde,  dass  man 
die  Verschiedenheiten,  welche  die  Zusammensetzung  der  Luft 
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durch  die  Ursachen,  welche  wirklich  auf  der  Oberfläche  un- 
serer Kugel  walten  (und  deren  Wirkung  die  Grenzen,  inner- 
halb welcher  unsere  alten  Luftanalysen  oder  selbst  die  von  uns 
ausgeführten  sich  halten ,  nie  erreichen  könnte),  erleiden  dürfte, 
jemals  entdecken  könnte. 

Nicht  also  in  den  alten  Luftanalysen  können  wir  einige 
Anknüpfungspuncte  für  die  Vergleichung  finden,  die  im  Stande  wä- 
ren, die  Zweifel  rficksichtlich  einer  unwandelbaren  Zusammen- 
setzung der  Luft  zu  rechtfertigen.  Aber  es  schien  uns,  dass 
das  Gewicht  eines  Litre  Luft,  das  von  den  Herren  Biot  und 
Arago  mit  solcher  Genauigkeit  genommen  worden  ist,  einen 
trefflichen  Ankntipfungspunct  für  die  Vergleichung  geben  mfisste. 
Wenn  diess  Gewicht  heute  nicht  mehr  dasselbe  ist,  so  hat  sich 
ohne  Zweifel  die  Zusammensetzung  der  Luft  geändert,  bat  sich 
dies«  Gewicht  aber  nicht  geändert,  so  muss  es  gestattet  sein, 
daraus  zu  schliesseo,  dass  die  Zusammensetzung  der  Luft  so 
geblieben  ist,  wie'  sie  vor  40  Jahren  war;  da  das  Gewicht  des 
Litre  Luft  ungefähr  bis  auf  %ooo  genau  bestimmt  wurde,  so 
übertrifft  die  Genauigkeit,  welche  diese  Vergleichung  zulässt, 
die,  welche  man  durch  jedes  andere  beliebige  Verfahren  erhal- 
ten dürfte. 

Wir  haben  gesucht,  diese  Vergleichung  so  gewiss  als 
möglich  zu  machen,  indem  wir  einen  Ballon  Von  fast  derselben 
Capacität  nahmen  als  der  war,  den  die  Herren  Biot  und  Ärago 
anwandten,  ferner  unsere  Wägungen  bei  derselben  Temperatur 
wie  jene  anstellten  und  endlich  den  Ballon  in  freier  Luft  wo- 
gen, ohne  ein  inneres  Thermometer,  d.  h.  ganz  so,  wie  man 
es  anstellte,  ehe  wir  bei  dieser  Art  von  Versuchen  die  be- 
schriebene  Vorsicht  anwandten. 

.  Vier  Versuche,  welche  einer  von  uns  in  dieser  Weise  mit 
Hrn.  Stass  anstellte,  gaben  im  vorigen  Jahre  für  1  Litre  Luft 
das  Gewicht  1,2905,  während  die  HHrn.  B  i  o  t  und  A  r  a  g  o  1,8991 
gefunden  haben« 

Diese  Zahlen  sind  vergleichbar,  aber  um  einen  genauem 
Werthausdruck  des  Gewichtes  von  1  Litre  Luft  zu  erbalten, 
Boss  man  offenbar  bei  dieser  Wägung  die  Vorsichtsinaassregeln 
anwenden,  welche  wir  bei  Bestimmung  der  Dichtigkeiten  von 
Sauerstoff  und  Stickstoff  andeuteten. 

6* 
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Wir  beschäftigen  uns  damit.  Mittlerweile  können  wir 
schliessen : 

1)  aas  dieser  Vergleichung  des  Gewichtes  von  1  Litre 
trockner  Lafl  bei  0°  and  0,76  Mm., 

9)  aus  den  mit  Recht  berühmten  Analysen  derHHrn.  Gay- 
Lussac  and  Humboldt,  verglichen  mit  den  unseren: 

dass  die  Zusammensetzung  der  Luft  in,  bestimmbarer  Weise 
sich  nicht  geändert  hat  seit  40  Jahren.  Dieser  Schlusn  wird 
die  Meteorologen  nicht  überraschen,  da  eine  lange  Gewohnheit 
sie  gelehrt  hat,  die  atmosphärischen  Phänomene  als  weniger 
leicht  abänderlich  durch  zufällige  Ursachen  zu  betrachten,  ab 
man  gemeiniglich  annimmt. 

Es  bleibt  jedoch  für  uns  entschieden,  dass  das  Verhältnis« 
des  Sauerstoffes  zum  Stickstoff  in  der  Luft  nicht  durch  einfache 
Volnmenzablen  ausgedruckt  ist;  dass  diess  Verbältniss  in  sehr 
entfernten  Breiten  bis  auf  ein  Tausendtheil  genau  dasselbe  ist 
and  eben  so  zu  sehr  verschiedenen  Zeiten  und  in  sehr  ver- 
schiedenen Höben. 

Die  Erscheinungen  des  organischen  Lebens,  die  freiwilli- 
gen  Zersetzungen  von  Thieren  und  Pflanzen,  die  Verbrennun- 
gen oder  Oxydationen;  die  auf  der  Erdoberfläche  vorgehen, 
alle  diese  Erscheinungen ,  in  deren  Vergrößerung  sich  unsere 
Phantasie  gefällt,  gehören  glücklicher  Weise  ohne  Zweifel  zu 
den  Ereignissen,  die  für  die  gesammte  Zusammensetzung  der 
Luft  so  zu  sagen  unmerklich  vorübergehen. 

Um  die  Grenze  zu  erreichen,  bei  welcher  die  Veränderun- 
gen, welche  die  Atmosphäre  von  Seiten  der  Tbiere  oder  Pflan- 
zen, von  Seiten  der  Jahreszeit,  des  Regens  oder  Windes  erleidet, 
merklich  würden;  um  zu  entscheiden,  ob  ihre  Zusammensetzung  in 
verschiedenen  Breiten  oder  verschiedenen  Höhen  unverändert 
Meint,  bandelt  es  sich  nicht  mehr  darum,  die  Analyse  der  Luft 
auf  %o  genau  zu  machen,  wie  man  es  sonst  that,  nooh  selbst 
aQf  Viooo;  w>e  wir  es  getban  haben,  man  muss  noch  viel  wei- 
ter gehen,  als  hätte  durch  eine  providentielle  Vorsicht  die  Natur 
nicht  gewollt,  dass  die  Aenderungen,  welche  für  die  Atmo- 
sphäre durch  das  regelmässige  Spiel  der  Kräfte,  weiche  auf 
der  Oberfläche  der  Erde  wirken ,  möglich  sind ,  auch  nicht  von 
fern  je  die  Grenze  erreichen  könnten,  wo  das  Leben  der  Tbiere 
und  das  der  Pflanzen  darunter  leiden  würde. 
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Einige  Rechnungen,  welche  ohne  Zweifel  keine  absolute 
Genauigkeit  haben  können ,  die  aber  nichtsdestoweniger  auf  ei- 
ner Summe  von  hinreichend  sicheren  Angaben  beruhen,  sollen 
zeigen,  wie  weit  man  die  Annäherung  treiben  inüsste,  um  die 
Grenze  zu  erreichen,  bei  welcher  die  Veränderungen  des  Sauer- 
stoffes sich  in  fühlbarer  Weise  aussprechen  worden« 

Die  Atmosphäre  ist  unaufhörlich  in  Bewegung,  die  Ströme, 
welche  durch  Wärme,  Winde  und  elektrische  Phänomene  er- 
regt werden,  mischen  und  mengen  unaufhörlich  ihre_ verschie- 
denen Schichten.  Es  ist  also  ihre  Gesammtmasse,  welche  ver- 
ändert werden  inüsste,  damit  die  Analyse  zu  verschiedenen  Zei- 
ten einen  Unterschied  finden  könnte.  Nehmen  wir  nun  mit  B. 
Prevost-an,  dass  jeder  Mensch  täglich  ein  Kilogr.  Sauerstoff 
verzehrt,  dass  1000  Millionen  Menschen  auf  der  Erde  sind, 
und  dass  in  Folge  des  Athmens  der  Thiere  oder .  durch  die 
Fäulniss  der  organischen  Materien  diese  dep  Mensohen  zuge- 
.  sehriebene  Verzehrüng  noch  vervierfacht  würde. 

Nehmen  wir  ferner  an,  dass  der  von  den  Pflanzen  ent- 
wickelte Sauerstoff  nur  allein  die  Wirkung  der  Ursachen  ei- 
ner Sauerstoffverzehrung  aufhöbe,  die  in  unserer  Schätzung  sind 
vergessen  worden  ?  so  heisst  das  doch  wohl  die  Veränderung 
der  Luft  ziemlich  hoch  anschlagen. 

Und  doch  würde  bei  dieser  übertriebenen  Hypothese  nach 
Verlauf  eines  Jahrhunderts  das  ganze  vereinte  Menschengeschlecht 
und  noch  ein  dreifaches  Aequivalenr  desselben  uur  eine  Quan- 
tität Sauerstoff  absorbirt  haben,  welches  dem  Gewichte  nach 
gleich  16  oder  16  Kupferwürfeln  von  1  Kilometer  Seite  sein 
würde,  während  die  Atmosphäre  ungefähr  deren  134000  enthält. 

Behauptet  man  also,  dass  die  Thiere,  welche  die  Ober- 
fläche der  Brde  bevölkern,  wenn  sie  alle  ihre  Kräfte  zusam- 
mennehmen, in  einem  Jahrhundert  die  Luft,  aus  welcher  sie 
athmen,  so  weit  verunreinigen  könnten,  dass  sie  eines  Acht- 
tausendtheils  ihres  Sauerstoffes,  den  die  Natur  darin  deponirt 
bat,  beraubt  würde ,  so  heisst  das  schon  eine  Annahme  machen, 
welche  die  Wirklichkeit  unendlich  weit  übertrifft. 

Nichts  ist  leichter  zu  bewahrheiten  als  dieser  Schluss  in 
dem,  was  er  Allgemeines  enthält. 

Das  Athmen  der  Thiere  bringt  Kohlensäure  hervor,  die 
Pflanzen  zerstören   dieselbe ,   indem  sie  sich  des  Kohlenstoffes 
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bemächtigen  and  den  Sauerstoff  der  Laft  zurückgebet».  Die  Mo- 
difikationen,  welche  also  die  Luft  in  Betreif  des  Sauerstoff» 
zeigen  kann,  werden,  doch  höchsten«  von  derselben  Bedeutung 
sein  als  die  Modifikationen ,  die  man  in  Betreff  der  Kohlensäure 
der  Luft  beobachtet 

Nun  aber  ist  es  leicht  gewesen,  mit  Schärfe  das  Gewicht 
der  in  der  Luft  enthaltenen  Kohlensäure  zu  bestimmen,  nämlich 
mittelst  des  gewöhnlichen  Verfahrens,  das  für  diesen  Gegen- 
stand von  Hrn.  Thenard  ersonnen  ist  und  darin  besteht,  die 
Kohlensäure,  welche  von  einem  grossen ,  mit  8orgfa.lt  genes» 
senen  Volumen  Luft  geliefert  wird ,  im  Zustande  des  Carbonal« 
zu  wägen.  Diese  Verfahren,  das,  in  seinen  Einzelheiten  von 
den  Herren  Saussure  und  Brunner  noch  modificirt  ist,  ge- 
stattet die  Annahme,  dass  die  Kohlensäure  der  Luft  dem  Vo- 
lumen nach  beinahe  von  4—  6  Zehntausend theilen  variirt.  Ninat 
man  an,  dass  diese  Kohlensäure  von  dem  Sauerstoffe  herrührt, 
den  die  Luft  abgegeben  hat,  und  nicht  von  den  Gasen,  welche 
jlie  Vulcane  unaufhörlich  ausstossen ,  so  würde  der,  Unterschied , 
dieser  Zahlen,  welcher  2  Zehntausendtheile  des  Volumens  der 
Luft  beträgt ,  die  Veränderung  anzeigen ,  welche  der  Sauerstoff 
erlitten;  so  würde  man  in 

10000  Vol.  Luft  2081)  „ 

<wi<w  Sauerstoff  finden, 
oder  2083) 

Dieser  Unterschied  würde  offenbar  nicht  zu  bestimmen  sein, 
wenn  man  sich  darauf  beschränkte,  10  oder  selbst  25  Gr.  Laft, 
wie  wir  es  &etban  haben,  zu  analysiren,  da  derselbe  von  un- 
gefähr 2  oder  3  Milligr.  bezeichnet  würde. 

Untersuchte  man  1000  Gr.  Luft,  so  würde  er  durch  200 
bis  300  Mgr.  bezeichnet  sein. 

Man  kann  also,  wenn  man  will,  dahin  gelangen,  dass  die 
Luftanalyse  in  der  That  von  einigem  Nutzen  bei  Erörterung  der 
allgemeinen    Gesetze   der  Physik    unserer  Erde  werden  könnte. 

Aber  da  wir  kein  Mittel  haben,  ein  Cubikmeter  Stickstoff 
zu  wägen,  so  muss  man  offenbar  das  von  uns  beschriebene  Ver- 
fahren in  ein  anderes,  dem  des  Hrn.  Brunner  entsprechendes 
verwandeln,  wo  der  Stickstoff  gemessen  und  nur  der  Sauerstoff 
gewogen  wird. 

Man  muss  in  einen  Keller  einen  Apparat  stellen,  der  ein 
Cubikmeter  fasat  und  mit  Wasser  gefüllt  ist.    Diess  musa  man 
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,  am  den  Stickstoff  der  Luft  aufzunehmen,  die 
ihm  Sauerstoff  verloren  hat,  indem  sie  über  rothglübendes  Kup- 
fer  strich.  Es  würde  mit  3  Röhren,  deren  jede  1  Kilogr.  Kap* 
Her  entbleite,  genug  sein,  um  1  Cubikmeter  Stickstoff  frei  von 
Sauerstoff  zu  erhalten. 

WSgt  man  die  drei  Röhren,  so  zeigen  sie  den  Sauerstoff 
der  Luft  mit  einer  Genauigkeit  an,  die  dem  jetzigen  Stande  der 
Wissenschaften  Ehre  macht,  denn  man  wird  876000  Milligr. 
Sauerstoff  gebunden  haben,  und  wenn  man  10  solche  Versuche 
macht,  so  kann  man  mit  Sicherheit  den  Sauerstoff  bis  auf  V300000 
genau  angeben.  Die  schwache  Stelle  dieser  Versuche  besteht 
darin ,  dass  man  den  Stickstoff  bei  einer  genauen  Temperatur 
messe.  Stellt  man  den  Saugapparat  in  einen  Keller  mit  unver- 
änderlicher Temperatur ,  wie  der  Keller  des  Observatoriums,  so 
wird  diese  Bedingung  vollkommen  erfüllt.  * 

Sagten  wir,  dass  wir  wünschten,  dieser  Versuch  würde 
zu  Paris  angestellt  und  unter  den  Auspicien  der  Academie,  so 
wäre  diess  blos  eine  Wiederholung  und  nähere  Begrenzung  des 
vor  längerer  Zeit  von  L  a  p  1  a  c  e  und  T  h  e  n  a  r  d  ausgespro- 
chenen Wunsches,  dem  sich  alle  Freunde  der  Wissenschaften 
»geschlossen  haben. 

Heute  aber  können  wir  weiter  gehen ;  Frankreich  ist  durch 
me  Centra  wissenschaftlicher  Thätigkeit  bereichert  worden, 
leben-  und  eifervolle  Fähigkeiten  haben  sich  über  die  Ober- 
liche seines  Bodens  verbreitet,  das  „Conseü  de  V Instruction 
publique"  würde  sich,  wie  wir  nicbt  zweifeln,  beeilen,  in  die 
Ansichten  der  Academie  einzugehen  und  mit  ihr  in  Einklang 
eis  System  gleichzeitiger  Versuche  anzuordnen,  welche  gestat- 
ten würden,  an  einem  Tage  ungefähr  i%  Kilogr.  Luft  der 
Analyse  zu  Bordeaux,  Strassburg,  Rennes,  Lyon,  Toulouse, 
Montpellier  u.  s.  w.  zu  unterwerfen.  Noch  mehr,  ohne  aus 
fco  Kreise  unserer  persönlichen  Bekanntschaften  herauszugehen 
nid  ohne  die  Dazwischenkuuft  des  hohen  Antriebes  der  Aca- 
demie sind  wir  versichert,  dass,  sobald  in  Paris  ein  Versuch 
dieser  Art  gemacht  worden  wäre  und  man  so  auf  genaue  Weise 
•Ue  kleinen  Einrichtungen  des  Apparates  bestimmt  hätte,  wir 
die  Coneurrenz  der  Chemiker  und  Physiker  bewirken  könnten, 
welch*  zu  Genf,  Neapel,  London,  Dublin,  Brüssel,  Stockholm, 
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Copenhagen  a.  s.  w.  gleichzeitige  Versuche  mit  den   io  Pferb 
angestellten  aasfahren  würden.  ' 

Der  Academie  kommt  es  zu,  zu  entscheiden,  ob  diese  Un- 
tersuchungen noch  das  Interesse  verdienen,  welches  sie  eini- 
gen ihrer  berühmtesten  Mitglieder  eingeflösst  haben,  und  ob  sie 
in  Verbindung  mit  den  Versuchen,  mit  denen  sich  Hr.  Ar  ag  o  mit-' 
telst  seines  Doppelrohres  beschäftigt ,  über  die  Beschaffenheit 
der  Luft  hinreichend  wichtige  Angaben  versprechen,  am  dea 
Wunsch  zu  rechtfertigen ,  den  wir  hegen,  dass  dieselben  bald 
unter  ihrem  Schutze  angestellt  werden.  Was  ans  betrifft,  so 
ist  ifhser  Versach  zu  Ende;  was  wir  mit  unsern  Privatmittelo 
vermochten,  haben  wir  ausgeführt. 

Unsere  Untersuchungen  berichtigen  die  Fehler,  welche  ia 
Betreff  der  Dichtigkeit  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  gemacht 
worden  sind,  und  setzen  die  Dichtigkeit  des  Sauerstoffes  auf 
1,1057,  die  des  Stickstoffes  auf  0,972  fest. 

Sie  zeigen,  dass  die  Luft  nimmermehr  als  eine  chemische 
Verbindung  von  20  Vol.  Sauerstoff  und  80  Vol.  Stickstoff  be- 
trachtet werden  kann. 

Sie  rufen  die  Annahme  hervor,  dass  die  Luft  ein  zu  allen 
Zeiten,  in  allen  Breiten  und  in  jeder  Höhe  constantes  Gemenge 
von  2301  Gewichtstb.  Sauerstoff  und  7699  Stickstoff  oder  auch 
von  20,81  Volumentheilen  Sauerstoff  auf  79,19  Vol.  Stickstoff 
sei.  Sie  zeigen,  dass,  wenn  die  atmosphärische  Luft  ein  Sauer- 
stoffbehälter  zum  Gebrauche  der  Thiere  und  ein  Kohlensaure- 
behälter  zum  Gebrauche  der  Pflanzen  ist,  diess  Magazin  so  be- 
trächtlich,  im  Verhältniss  zur  Ausgabe  so  reichlich  versehen  ist, 
dass  die  Ausgabe,  .selbst  wenn  man  annähme,  sie  würde  nicht 
ausgeglichen,  auf  die  Menge  selbst  nach  einer  langen  Reihe 
von  Jahren  nicht  wahrzunehmen  sein  würde. 

Daraus  folgt,  dass  die  Aussicht,  jemals  wirkliche  Unter« 
schiede  in  Betreff  des  Sauerstoff-  und  Stickstoffgehaltes  schät- 
zen zu  können,  fast  gar  nicht  da  ist,  wenn  man  nicht  passende 
Vorrichtungen  trifft,  um  diese  Analyse  mit  ungefähr  lV2Kilogr. 
anzustellen. 


« 


Alle  in  diesem  Berichte  mitgetheilten  Versuche  wurden  an- 
gestellt mit  der  eifrigen  and  gewissenhaften  Hülfe  zweier  jun- 
ger   Gelehrten,    denen    wir   mit   Vergnügen  unsern  Dank  ab- 
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atatten:  Hm«  Leblanc,  ancien  elever  externe  der  Eeole  de$ 
Mine*  zu  Paris,  and  Hrn.  Levy,  einem  dänischen  Chemiker, 
der  nächstens  nach  Copenhagen  gehen  wird,  am  dort  die  den 
Pariser  Versuchen  entsprechenden  anzustellen. 


Nachschrift  der  Red. 

Zu  derselben  Zeit  als  in  Deutschland  die  Untersuchung  Aber 
das  wahre  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  durch  chemische  Ope- 
rationen von  mehreren  Seiten  ausgeführt  wurde,  veranlasste 
Berzelius  den  Hrn.  Baron  F.  v.  Wrede,  sich  gleichfalls 
mit  diesem  Gegenstande  zu  beschäftigen,  jedoch  mit  Benutzung 
physikalischer  Hülfsmittel,  welche  also  in  der  Wägung  des  Koh- 
lensäuregases in  ähnlichen  Verbindungen  bestanden.  Zu  den 
streitigen  Zahlen,  der  alten  Berzelius'schen  und  der  neuen 
Dumas'scben,  war  durch  Liebig  und  Redtenbacher  eine 
neue  hinzugekommen,'  welche  die  Mitte  jener  angab.  Während 
die  früher  angenommene  Zahl  76,44,  die  neue  Dumas'sche 
75  war,  suchten  Liebig  und  Redtenbacher  zu  beweisen, 
dass  sie  durch  75,854  ausgedrückt  werden  müsste.  Die  Zahl, 
welche  wir  gefunden  hatten,  näherte  sich  der  Du  manschen 
Zahl  so  sehr,  dass  wir  gleichfalls  die  seinige  anzunehmen  nicht 
zögerten,  um  so  weniger,  da  uns  bekannt  war,  dass  Mit- 
sc  her  lieh  nach  seinen  eigenen  Versuchen  fast  dieselbe  Zahl 
gewonnen  hatte.  Das  Resultat  der  physikalischen  Untersuchung 
musste  jedoch  auch  für  uns  ein  grosses  Gewicht  haben,  da  die 
möglichen,  wenn  auch  durchaus  nicht  bekannten,  ja  nicht  ein- 
mal denkbaren  Fehlerquellen ,  die  unser  Verfahren  haben  konn- 
te, hier  so  völlig  vermieden  wurden;  es  musste  um  so  grös- 
seres Gewicht  haben,  da  wir  in  Hrn.  B.  v.  Wrede  einen  Ge- 
lehrten kennen,  gleich  ausgezeichnet  in  den  physikalischen,  ma- 
thematischen" und  mechanischen  Wissenschaften. 

«Wir  waren  daher  sehr  überrascht,  als  uns  Hr.  v.  Berze- 
lius mittheilte,  die  Untersuchung  des  Hrn.  v.  Wrede  hätte 
durch  die  Wägung  des  kohlensauren  Gases  die  Zahl  75,7  für 
das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  ergeben,  welche  wir  mit 
den  Resultaten  der  genauesten  chemischen  Untersuchungen  durch- 
aus nicht  vereinigen  konnten.     Hr.  v.  Wrede  hatte  hierbei  das 
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epec.  Gew.  des  Sauerstoffe«  als  bekannt  vorausgesetzt,  es  jedeea 
für  nothwendig  erachtet,  dasselbe  noch  einmal  zu  prüfte.     Bei 
seiner  letzten  Anwesenheit  in  Berlin  hatte  Hr.  v.  Wrede  die 
Gefälligkeit,  dem  einen  von  uns  den  Gang  seiner  Untersttolmng 
bis  in's  kleinste  Detail,  selbst  das  der  Berechnung,   vorzulegen, 
und  wir  gestehen  gern  ein,  dass  es  kaum  möglich  sein  möchte, 
der  angewandten  Sorgfalt   und  Genauigkeit,    vereinigt  mit  der 
sinnreichsten  Benutzung  eines  trefflich  erdachten  Apparates,  noch 
irgend  etwas  hinzuzufügen.    Nach   den  Wagungen  des  Sauer- 
stoffgases, von   denen  jedoch  einige  noch  nicht  berechnet  wa- 
ren, ergab   sich  für  das  spec.  Gew.  desselben  fast  genau  dfe 
Zahl,  welche  Th.  v. Saussure  schon  gefunden  hatte,  1,1067, 
also  dieselbe,  welche  Dumas  und  Boussingault  gleichfalls, 
und  zwar  auf  ganz  anderem  Wege ,  erbalten  hatten»  Auch  da) 
Kohlensäuregas  hat  nach  Hrn.  v.  Wrede  das  spec Gewicht,  wel- 
ches v.  Saussure  angiebt ;  diese  Zahl  indessen  kann  nicht  unmjt. 
telbar  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  benutzt  werden,  da  dai 
spec.  Gew.   des  Gases   bei  ungleichem  Drucke  nicht  gleich  ist 
Unter  dem  gewöhnlichen  Atmosphärendrucke  ist  es  zu  schwer, 
erst  bei  der  Verminderung   um  V»   des  Atmosphärendruckes  ist 
es  constanf.    Nach   diesen   Wägungen  ergiebt  sich  das  Atom- 
gewicht  des    Kohlenstoffes  zu  75,9;    aus  den  Wägungen   des 
Kohlenoxydgases  dagegen  folgte  die  Zahl  75,18.     Das  letztere, 
aus  Oxalsäure  durch  Schwefelsäure  bereitet,   besass  jedoch  ei* 
nen,  wiewohl  fast  unmerkbaren  Geruch,  der  vielleicht  auf  eioe 
höchst   unbedeutende  Verunreinigung  scbliessen    Hess.      Hr.  v. 
Wrede  wird  bei  seiner  Rückkehr  nach  Stockholm  seine  Ver* 
suche  fortsetzen,  und  wir  hoffen,  dass  er  auch  die  übrigen  Gal- 
axien der  Wägung  noch  einmal  unterwerfen  wird,  da  er  ohne 
Zweifel  die    grösste    Geschicklichkeit  mit  der  vollkommensten 
Unbefangenheit   vereinigt    und  auf  diese  Weise  gewiss  am  ge~ 
eignetsten  ist,    diese  kolossale  Untersuchung  auf  die  befriedi- 
gendste Weise  zu  Ende  zu  führen. 

Hr.  Bar.  v.  Wrede,  welcher  uns  gestattet  bat,  diese  vor- 
läufigen Mittheilungen  zu  machen,  wird  später  sein  Verfahren 
ausführlich  bekannt  machen. 


Hr.  Dumas  theilt  zu  gleicher  Zeit  einschreiben  desHrn~ 
Thomson  mit,  worin  derselbe  ausspricht,  die  Zahl  76  für  C? 
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•tonne  vollkommen  mit  Beinen  Ansichten  und  Versnoben  über- 
ein, die  er  über  das  spec.  Gew.  der  Kohlensäure  und  des  Sauer« 
Stoffen  angestellt  habe.  Der  Hauptinhalt  des  Briefes  wird  dareh 
die  wörtliche  Anschrift  einer  frühern  Abhandlang  von  Thom- 
son gebildet,  welche  in  dies.  Journ.  Bd.  VIEL  S.  359  mitgetheilt  ist 
Er  schlieest  damit  ,  dass  das  spec.  Gew.  des  Sauerstoffes  1,1111 
•ei,  das  des  Wasserstoffes  0,0694,  das  der  schwefligen  Store 
9,9229  und  endlich,  dass  das  Atomgewicht  des  Stickstoffes  statt 
0,8802  zu  0,875  angenommen  werden  mflsste.  Da  es  kein 
Zweifel  ist,  dass  die  Zahlen,  welche  Hr.  Thomson  als  die 
Basen  seiner  Hypothesen  betrachtet,  ungenau  sind,  so  wird  man 
zögern ,  denselben  den  Werth  beizulegen ,  den  er  in  ihnen  selbst 
sucht  Wenn  man  seine  Untersuchungsmethode  (a.  a.  0.)  mit  der  des 
Hrn.  Dumas  und  der  des  Hrn.  v.  Wrede  vergleichen  wird, 
so  wird  man  nicht  einen  Augenblick  zweifelhaft  sein  können,  wel- 
cher von  ihnen  man  Zutrauen  schenken  soll.  M.  u.  E. 


XII. 

Neue  Thatsachen    in    Bezug   auf  die  chemi- 
sche Wirkung  des  Lichtes. 

(Bibliotheque  univers.  de  Geneve.  No.  62.  p.  879.) 

Die  merkwürdigen  Anwendungen  der  chemischen  Wirkung 
des  Lichtes  auf  Lichtbilder,  welche  wir  Daguerre  in  Frank- 
reich und  T  a  1  b  o  t  in  England  verdanken ,  ziehen  immer  noch, 
wie  man  wohl  denken  konnte,  die  Aufmerksamkeit  der  Physiker 
auf  sich  und  veranlassen  neue  Versuche,  entweder  in  der  Ab» 
sieht,  die  Wirkungen  zu  verändern  und  zu  vervielfältigen,  oder, 
was  noch  schwieriger ,  die  Theorie  derselben  aufzuklaren.  Ich 
ftsse  in  diesem  Artikel  einen  Auszug  aus  den  merk  würdigen 
Arbeiten  von  Becquerel  zusammen,  von  denen  Biot  der  Aca- 
demie  der  Wissenschaften  so  eben  im  Namen  einer  Commission 
Rechenschaft  gegeben  hat  und  welche  neue  photographische  Ver*- 
fahrungsarten  von  unerhörter  Schnelligkeit  anzeigen,  die  fast  zu- 
gleich von  Daguerre  und  Tal  bot  angewandt  wurden. 

Der  Zweck  der  Abhandlung  von  Edmund  Becquerel 
ta,  zu  zeigen,  dass  Strahlen,  welche  für  sich  allein  keine  che- 
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mische  Veränderung  auf  solche  Substanzen  hervorbringen  könn- 
ten ,  die  übrigens  gegen  den  flinfluss  des  Lichtes  sehr  empfind- 
lich und  bei  abgehaltenem  Lichte  bereitet  worden  sind,  dessen- 
ungeachtet die  Bin wirkang  sehr  lebhaft  fortsetzen  können,  weW, 
che  durch  Strahlen  einer  andern  Art,  selbst  während  einer  aus- 
nehmend kurzen  Zeit,  begonnen  würde.  Br  zieht  daraus  die 
Folgerung,  dass  man  beim  Einflüsse  der  chemischen  Wirknag 
die  Strahlen  in  erregende  (rayom  excilateurs)  und  ia  fort" 
tetzende  (rayons  continuateursj  eintheilen  kann. 

loh  will  den  hauptsächlichsten  Versuch,  welcher  diese 
wichtige  Thatsache  beweisen  soll,  etwas  umständlich  angeben. 
In  der  dunkeln  Kammer  wird  ein  langes  Blatt  von  empfindli- 
chem Papier  bereitet,  indem  man  es  mit  einer  Auflösung  van 
Bromkalium  tränkt,  es  in  einem  mit  warmem  Wasser  angefüg- 
ten zinnernen  Gefässe  trocknen  lässt  und  es  nachher  mit  einer 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  fiberzieht  Nach  Tal- 
bot bildet  sich  bekanntlich  auf  diese  Weise  eine  gleiohmässlg 
vertheilte  Schicht  von  Bromsilber,  welche  gegen  die  Wirkung 
des  Lichtes  äusserst  empfindlich  ist.  Der  Versuch  würde  auch, 
nach  Bdmund  Becquerel,  mit  Chlorsilber  oder  mit  jodirtea 
Silberplatten  gelingen,  aber  die  Wirkungen  auf  das  Brompapkr 
sind  schneller  und  vollständiger« 

Wenn  das  auf  diese  Weise  mit  Bromsilber  getränkte  Blatt 
gehörig  getrocknet  worden  war.  wurde  es  in  zwei  Streifen 
zerschnitten,  von  denen  der  eine  sorgfältig  gegen  alles  Licht 
geschützt,  der  andere  in  die  Camera  obscura  gebracht  und  dem 
Einflüsse  eines  horizontalen  Lichtspectrums  ausgesetzt  wurde, 
dessen  längliche  Richtung  alle,  sowohl  sichtbare  als  unsicht- 
bare Elemente  der  Sonnenstrahlen,  je  nach  der  Ordnung  ihrer 
verschiedenen  Brechbarkeit  getrennt,  enthielt.  Nach  einiger 
Zeit  zeigt  das  Papier  an  den  Tbeilen  eine  Farbenveränderung, 
welche  den  brechbarsten  Strahlen  ausgesetzt  waren,  nämlich  de« 
blauen,  indigblauen,  violetten  und  darüber  hinaus  in  dem  von 
den  chemischen  Strahlen  eingenommenen  Räume.  Jeder  Theü 
des  Papiers  aber,  welcher  den  weniger  brechbaren  Strahlen»- 
ausgesetzt  war,  den  grünen,  gelben,  orangefarbenen  oder 
theo,  zeigte  keine  merkliche  Färbung,  selbst  nachdem  er 
lange  darin  gelassen   worden  war,    bis  <der  übrige  Theil  d 
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Pfcpiers  bereits  eine  sehr  sichtliche   schwarze  Farbe  angenom- 
men hatte. 

Bs  werde  nachher  der  zweite  Streifen   des  Brompapiers, 
welcher  gegen  jede  Bestrahlung  geschätzt   worden  war,    mit 
einem  Stock  dicker  Pappe  bedeckt,   das  den  Streifen  des  em- 
pfindlichen Papiers  nach   allen  Seiten   hin  überragte,     welches 
aber  seiner  ganzen  Länge  nach  in  Querstreifen  zerschnitten  wor- 
den war,    so  dass  es  abwechselnd  leere   and  angefüllte  Zonen 
zeigte.     Das  auf  diese  Art   theilweise   geschützte  empfindliche 
Papier  wurde  eine   äusserst  kurze  Zeit,     kaum  eine  Secunde, 
den  directen  Sonnenlichte  aasgesetzt.     Wenn  nachher  das  Pa- 
pier in  die  dankte  Kammer  zurückgebracht  and  beim  Kerzen- 
lichte untersucht  wurde,  so  konnte  man  schon  auf  allen  Tbeilen 
der  Oberfläche,  welche  nicht  durch  die  Pappe  bedeckt  and  da- 
her der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt  waren;  geringe 
8puren  von  Färbung  bemerken.   Brachte  man  aber  das  auf  diese 
Weise  zubereitete  empfindliche  Papier  anter  das  Spectrum ,    so 
■ahmen  die  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzten  Streifen  an- 
ter dem  Einflüsse  der  nicht  sehr  brechbaren  Strahlen,  der  grü- 
leo,  gelben,  orangefarbenen  oder  rothen,    sehr  deutlich    eine 
sshwarze  Farbe  an,   während  die  dazwischen   befindlichen  be- 
deckten Streifen  ganz  unempfindlich   blieben.    Im  ganzen  Übri- 
gen. Spectrum    verbreitete    sich    dagegen    die   Färbung,     und 
'  zwar    im    ersten    Augenblicke    deutlicher    auf    den    Streifen, 
welche  durch  das  Sonnenlicht  bestrahlt  worden  waren,  bald  auf 
eine  gleichmässige  Weise  aus.     Nach  einer  gewissen  Zeit  hatte 
die  Farbe  der  Streifen,  auf  welche  das  Sonnenlicht  seinen  Ein- 
löse geäussert   hatte  und   welche  der  Wirkung   der    weniger 
brechbaren   Theile  des  Spectrums  unterworfen   worden  waren, 
ihre  höchste  Intensität  in  den  grünen  Strahlen  erreicht.  Sie  war 
tat  so  dunkel  als  die  in  den  violetten  Strahlen.     Es  hatte  sich 
aber  durchaus  keine  Färbung  in  denselben   grünen  Strahlen  auf 
den  Streifen  des  empfindlichen  Papiers  gezeigt,  welche  wegen 
des  Schutzes  der  Pappe  dem  Sonnenlichte  nicht  ausgesetzt  waren. 
Soll  dieser  Versuch  gelingen,    so   muss  man  viele  Vor- 
tichtsmaassregeln  anwenden,  um  die  dunkle  Kammer  so  dunkel 
wie  möglich   zu  machen.     Die  Pappe  muss  dick  sein  und  die 
Aussetzung    an    das    Sonnenlicht    darf   nur    einen    Augenblick 
feuern.    Endlich  muss  man  selbst  mit  dem  Kerzenlichte  behut- 
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sam  »ein,    weil  es   doch    vielleicht   nicht  ganz  frei  von  alles 
chemischen  Einflasse  der  Erregung  Ist. 

Dieselben  Resultate  werden  erzeugt,  wenn  man  statt  der 
durch  das  Prisma  bewirkten  Zertbeilungen  des  Sonnenstrahlei 
gefärbte  Gläser  gebraucht. 

Auch  diente  rothes  Glas,  welches,  wie  sieh  aus  der  Un- 
tersuchung mit  dem  Prisma  ergab,  keinen  andern  Strahl  durch-» 
liess  als  den  rothen  mit  ein  wenig  Orange,  zu  folgendem  Versuche, 
Ein  Stock  Papier  wurde  unter  den  oben  angegebenen  Vorsicbts- 
maassregeln  in  der  dankein  Kammer  mit  Bromsilber  getränkte  B§ 
wurde  nachher  in  zwei  Tbeile  zerschnitten  und  diese  nach  einander 
in  eine  hölzerne  Schachtel  gebracht,  wo  sie  von  einer  Metall- 
platte völlig  bedeckt  waren,  die  in  der  Mitte  leere  und  ange- 
füllte Tbeile  enthielt,  welche  die  Umrisse  eines  Blumenstrausses 
bildeten.  Die  Schachtel  wurde  hierauf  sorgfältig  mit  einem  diekea 
Brete  bedeckt,  nachher  aus  der  dunkeln  Kammer  vor  ein  oaoh 
Norden  zugekehrtes  offenes  Fenster  gebracht.  Alsdann  wurde 
das  die  Schachtel  bedeckende  Brot  nur  einen  Augenblick  weg- 
genommen und  dann  wieder  so  schnell  als  möglich  darauf  ge- 
legt. Die  an  den  leeren  Räumen  der  Metallplatte  befindliches 
Tbeile  des  empfindlichen  Papiers  waren  auf  diese  Weise  aus- 
serordentlich kurze  Zeit  dem  zerstreuten  Lichte  eines  nebliges , 
and  mit  Wolken  bedeckten  Himmels  ausgesetzt.  Als  das  Broa- 
papier  in  die  dunkle  Kammer  zurückgebracht  und  am  Kerzen- 
lichte untersucht  wurde,  konnte  dessenungeachtet,  wenn  es  vw 
verschiedenen  Seiten  betrachtet  wurde,  eine  äusserst  geringe 
Spur  von  Lichtbild  erkannt  werden.  Dasjenige  von  den  beides 
Stacken  Papier,  welches  diese  Spur  am  deutlichsten  zeigte, 
wurde  sorgfältig  gegen  alles  Licht  geschätzt,  um  später  ssr* 
Vergleichung  zu  dienen.  Das  andere  Stock,  worauf  das  Son- 
nenlicht weniger  Einfluss  geäussert  hatte,  wurde  wieder  aaf 
den  Boden  der  Schachtel  gebracht,  in  einiger  Entfernung  bK 
rothem  Glase  bedeckt  und  auf  allen  Seiten  durch  mehrere  Blät- 
ter von  schwarzem  Papier  nicht  allein  gegen  jede  mögliche  Be- 
strahlung des  Lichtes,  sondern  selbst  gegen  den  Zutritt  der  um- 
gebenden Luft  geschützt.  Der  Apparat  wurde  nachher  des 
zerstreuten  Lichte  nach  Norden  zu  und  gegen  den  Zenith  aus- 
gesetzt,  so  dass  das  Papier  dasselbe  nur  durch  das  rothe  Glas 
empfangen  konnte,    nicht  allein  auf  dem  Tbeile  seiner  Ober- 
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fliehe,   welcher  der  directen  Bestrahlung  bereits  einen  Augen- 
blick ausgesetzt  war,   sondern  auch  auf  dem,   welcher  darch 
die  angefüllten  Theile  der  Metallplatte  dagegen  geschützt  war. 
Die  Aussetzung  worde  von  1  Uhr  Nachmittag  bis  5  Uhr  fort- 
gesetzt.  Als  darauf  der  Apparat  in  der  Dunkelheit  aas  einander 
genommen  worde,  so  erschien  das  Bild  des  Strausses  sichtlich 
schwarz  auf  einem   weissen  Grunde.     Die  Theile  des  Brompa- 
piers,  welche  die  directe  Einwirkung  erlitten   hatten,    waren 
aUein  schwarz  geworden,  während  alles  Uebrige  keine  merk- 
liebe  Färbung  zeigte.     Das   andere,    Im  Dunkeln   aufbewahrte 
Stück  Papier  war  in  seinem  ursprünglichen  Zustande  geblieben 
und  das  Bild  des  Strausses  war  darauf  nicht  deutlicher  gewor- 
den ,  so  dass  die  Vergleiohung  der  beiden  Stücke  Papier  einen 
auffallenden  Contrast  darbot.    So  hatte  sich  unter  dem  Einflüsse 
der  rqthen  Strahlen  in  Abwesenheit   des  Gegenstandes  das  Bild 
entwickelt.     Es  musste   daher  in  einem  bestimmten,    wiewohl 
unsichtbaren  Zustande  darauf  vorhanden  sein,  indem  es  durch 
die  momentane  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  erzeugt 
wurde,  und  damit  es   auf  dem  weissen  Papier  sichtbar  werden 
konnte,  musste  das  Brompapier,  welches  auf  seinem  ganzen  be- 
deckten Theile  gegen  die  rothen  Strahlen  unempfindlich  geblie- 
ben war,    fortgefahren  haben,   an  den  einen   Augenblick   dem 
directen  Sonnenlichte  ausgesetzten  Theilen  Eindrücke  aufzuneb- 
aen  unter  dem  Einflüsse  der   nämlichen  Strahlen ,    die  auf  das 
empfindlichste  Papier  durchaus  keine  Wirkung  äussern. 

Es  war  interessant,  zu  erfahren,  ob  die  Neigung,  unter 
dem  Einflüsse  von  Strahlen,  welche  keine  chemische  Wirkung 
tassern,  eine  Färbung  fortzusetzen,  die  durch  eine  so  kurze 
[  Aussetzung  an  das  Sonnenlicht  vielmehr  angeregt  als  wirk- 
lieh, begonnen  wurde,  einige  Zeit  dauere.  Um  eine  gewisse 
Ueberzeugung  davon  zu  erhalten,  wurde  der  vorige  Versuch 
bei  äusserst  trübem  Wetter  wiederholt,  und  die  beiden  Papiere 
zeigten,  nachdem  sie  dem  Lichte  des  Himmels  eine  sehr  kurze 
I  Zeit  hindurch  ausgesetzt  worden  waren,  keine  sichtliche  Spur 
tl  von  einem  Blumenstrausse.  Eins  von  den  beiden  zeigte  jedoch 
ff  ein  sehr  nettes  Bild  unter  dem  Einflüsse  des  rothen  Lichtes. 
Dieses  Bild,  welches  im- Dunkeln  aufbewahrt  wurde,  hatte  5 
Tage,  nachdem  es  untersucht  worden  war,  durchaus  keine  Ver- 
inderang  erlitten.     Das  andere  Stück  von  demselben  Papiere, 
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welches  auch  gegen  jede  Bestrahlung  geschätzt  worden  war,  zeigte 
nach  6  Tagen  eben  so  wenig  eine  Spur  von  einem  Bilde  und 
schien  sich  in  seinem  ursprünglichen  Zustande  zu  befinden.  Sie 
wurden  beide  den  ganzen  sechsten  Tag  hindurch  der  Wirkung 
des  rothen  Lichtes  ausgesetzt.  Das  Papier,  welches  den  Ein« 
flusq  davon  bereits  empfunden  hatte  und  das  ein  deutliches  Bild 
zeigte,  fuhr  fort,  in  den  Theilen  Eindrücke  aufzunehmen,  welche 
der  Wirkung  des  directen  Lichtes  ausgesetzt  waren«  Der  Ab- 
druck der  leeren  Räumet  der  Metallplatte  hatte  sich  darauf  durch 
eine  bedeutend  dunklere  Farbe  verstärkt.  Die  locale  Pr&dispo- 
sition  gegen  die  chemische  Einwirkung  des  Lichtes  hatte  da- 
her fortgedauert.  Das  andere  Stück  Papier,  obwohl  es  dem 
Auge ,  ehe  es  der  chemischen  Einwirkung  des  rothen  Lichtes 
unterworfen  wurde,  völlig  weiss  zu  sein  schien ,  hatte  doch  eure 
specielie  Modifikation  von  unbekannter  Beschaffenheit  erlitte«, 
In  der  That  nahm  das  ganze  Papier  unter  dem  Einflüsse  dieses 
Lichtes  eine  deutliche  Farbe  an.  Jedoch  zeichnete  sich,  unge- 
achtet dieser  anscheinenden  Verwirrung,  der  Abdruck  des  Bio« 
menstrausses  noch  sehr  gut  durch  eine  stärkere  Farbe  auf  die* 
sem  gefärbten  Grunde  aus.  Hieraus  folgte,  dass  die  locale  Er- 
regbarkeit auch  fortgedauert  hatte. 

Dieser  Versuch  war  von  Arago,  einem  Mitgliede  der  Com- 
mission ,  in  der  Absicht  angegeben  worden ,  um  sich  zu  über- 
zeugen, ob  das  von  dem  Papiere  angenommene  Vermögen!  un- 
ter dem  rothon  Glase  eine  locale   Färbung  anzunehmen,  nicht 
von  einer  vibrirenden  Bewegung   herrühre,    welche  durch  die 
directe  Bestrahlung  an   den    Theilen,    die   sie  getroffen    habe,, 
erregt  worden    sei«      Diese  Bewegung  konnte  in    den  rothee  . 
Strahlen,  während  sie  dauert,  fortgesetzt  werden,  sie  konnte  aber . 
nicht  darin  entstehen ,  wenn  sie  durch  eine  mehrtägige  Buhe  in 
Dunkeln  aufgehört  hatte.     Nun  scheint  aber,  da  die  locale  Prä*  , 
disposition  des  Papiers,  Eindrücke  in  den  rothen  Strahlen  auf- 
zunehmen, fortgedauert  hatte,  die  scharfsinnige  Annahme  Ära- 
go's  das  Phänomen  nicht  erklären  zu  können. 

Es  ist,  wie  Biot  zeigt,  viejleicht  nicht  nöthig,  um  sieh 
von  den  von  Becquerel  entdeckten  merkwürdigen  Wirkun~ 
gen  Rechenschaft  zu  geben,  den  von  ihm  aufgestellten  Unter- 
schied zwischen  erregenden  und  fortsetzenden  Strahlen  anzu- 
nehmen und  sie  so  wie  er  auszudrücken,  nämlich  dass  Strahlen, 
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welche  ursprünglich  auf  das  empfindliche  Papier  keine  Wirkung 
äussern  können,  sehr  geeignet  sind,  diese  Wirkung  forfzusez- 
sen,  wenn  sie  von  anderen  begonnen  wurde.    Da  es  einleuch- 
tend ist,  dass  die  gegen  die  Wirkung  des  Lichtes  empfindlichen 
Substanzen    durch   Erleid  ung  eines   Eindruckes   ihre  chemische 
Natur  verändern ,  so.  ist  es  sehr  wohl  möglich ,  dass  das  Brom- 
silber   des  einen  Augenblick    dem  Sonnenlichte    unterworfenen 
Theils   des  Papiers   von  dem    ursprünglichen    Bromsilber  ver- 
schieden  geworden   ist.     Es  kann   daher  eine  Modification  er- 
litten haben ,  die  es  gegen  Theile  der  Sonnenstrahlen  empfind- 
lich macht,  die  zuvor  keine  Wirkung   darauf  äusserten.     Diese 
Ansicht  gesellt  die   von   Becquerel   entdeckten   neuen  That- 
saohen  den  bereits  bekannten  zu,    welche  beweisen,   dass  die- 
selben chemischen  Agenden,  z.  B.  unterschwef ligsaures  Natron, 
ganz   verschieden    auf  die   mehr    oder    weniger    angegriffenen 
Theile  des  empfindlichen  Papiers  und  auf  diejenigen  einwirken, 
welche  sich  noch  in  ihrem  ursprünglichen  Zustande  befinden. 

Becquerel  hat  sich  auch  durch  directe  Versuche  über- 
wogt, dass  die  Eindrucke,  welche  durch  die  das  elektrische  Licht 
begleitenden- Strahlen  auf  das  Brompapier  augenblicklich  erzeugt 
waren,  durch  die  Strahlen  des  Sonnenlichtes  fortgesetzt  wurden. 
Er  zeigt  auch  an,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  dieselbe  Pr&- 
dbposition,  einen  localen  Eindruck  in  den  weniger  brechbaren 
Strahlen  aufzunehmen,  dadurch  mitzutheilen ,  dass  er  das  Pa- 
-  pier  nicht  mehr  dem  directen  Sonnenlichte  aussetzte,  sondern 
Mos  dem  unsichtbaren  Theile  des  Spectrums  in  den  diesseits 
im  violetten  Strahles  befindlichen  chemischen  Strahlen.  Als  das 
Papier  nachher  wieder  in  die  rothen  Strahlen  zurückgebracht 
wurde,  ohne  dass  es  dem  Einflüsse  eines  andern  Lichtes  aus- 
gesetzt worden  war,  fuhr  das  empfindliche  Papier  fort,  sich 
n  färben. 

Das  nach  der  ersten  Methode  von  Talbot  mit  Chlorsil- 
ter  getränkte  Papier  hatte  nach  diesem  Physiker  durch  das 
künstliche  Liebt  einer  grossen  Lampe  nur  einen  schwachen 
1  Bindruck  erlitten.  Es  war  ganz  natürlich,  zu  glauben,  dass 
eaa  Brompapier,  welches  noch  empfindlicher  ist,  einen  desto  deut-  * 
Hebern  Einfluss  erlitte.  Die  Mitglieder  der  Commission  wollten 
An  darthun,  um  über  die  wahrscheinliche  Wirkung  der  Kerze 
wtheilen  zu  können,  welche  wahrend  der  Vorbereitung  zu  den 
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Verstieben  den  Beobachtern  zum  Leuchten  diente.  Sie  setzten 
daher,  wie  vorher,  zwei  Stücke  von  demselben  Papier,  de* 
durch  Bromsilber  empfindlich  gemacht  worden  war,  der  Wir- 
kung des  zerstreuten  Lichtes  unter  der  ausgeschnittenen  Me- 
tallplatte aus.  Eins  der  Stucke  wurde  gegen  jedes  Licht  ge- 
schlitzt, das  andere  wurde  in  der  dunkeln  Kammer  den  Strah- 
len einer  Locatellilampe  mit  drei  Schnäbeln ,  welche  mit  einen 
metallenen  Beflector  versehen  war,  ausgesetzt.  Dieses  letztere 
Papier  färbte  sich  in  wenig  Minuten  merklich,  indem  die  Wir- 
kung an  den  Tbeilen  begann,  welche  den  Eindruck  des  Son- 
nenlichtes durch  die  leeren  Räume  der  Metallplatte  empfangen 
hatten,  und  das  Bild  des  Blumenstrausses  wurde  auf  einem  noch 
weisser»  Grunde  deutlich  sichtbar.  Nach  und  nach  fing  auch 
das  fibrige  Papier  sich  zu  färben  an,  und  da  die  Farbe  des 
Strausses  eine  gewisse  Intensität  nicht  fiberschritten  hatte,  st  { 
verlor  sich  das  Bild  allmählig  in  eine  auf  dem  ganzen  Papier  j 
gleiohmässig  verbreitete  Färbung.  Letztere  besass  weit  weni- 
ger Intensität  als  die  durch  das  directe  Sonnenlicht  erzeugte. 

Man  kann  aus  diesem  Versuche  schliessen,  dass  das  künst- 
liche Licht  auf  sehr  empfindliches  Papier  einen  gewissen  che- 
mischen Einflnss  besitzt,  und  dass  man  daher  bei  seiner  Zube- 
reitung Kerzen  oder  Lampen  nur  mit  der  äussersten  Vorsicht 
anwenden  muss.  Ihre  Wirkung  kann  in  der  Tbat  bei  dem  ßü- 
bersalze  eine  specielle  Erregbarkeit  veranlassen  oder  eine  ge- 
ringe chemische  Modifikation  bei  demselben  herbeiführen,  Ife 
es  ffir  FS r bang  unter  Umständen  empfänglich  machen  kann,  mv  , 
ter  denen  es  ohne  diesen  prädisponirenden  Einflnss  keine  go-  i 
zeigt  hätte. 

In  der  Sitzung  am  4.  Januar  dieses  Jahres  zeigte  A  r  ago  * 
der  Academie  der  Wissenschaften  an,  dass  esDaguerre  ge- 
lungen ist,  in  einer  sehr  kurzen  Zeit,  z.  B.  in  1  oder  9  9§- 
cunden,  ein  Lichtbild  zu  erhalten  und  dass  er  bald  seine  Ver- 
fahrungsarten  bekannt  machen  wird.  Dadurch  wird  es  mtigtieh 
sein,  bewegliche  Gegenstände,  wie  z.  B.  durch  einen  Stern 
heftig  bewegtes  Wasser,  segelnde  Schiffe,  Wolken,  durch  dco 
Wind  bewegte  Bäume  u.  s.  w.  zu  copiren.  Es  wird  auch  weit 
leichter  sein,  das  Daguerrotyp  auf  Darstellung  genauer  Portrait» 
anzuwenden. 

In  einem  Briefe  Tal  bot's   an  Biot,    welcher  in  der  »m 
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18.  Januar  gehaltenen  Sitzung  der  Academie  vorgelesen  wurde, 
zeigt  dieser  Physiker  eine  der  Entdeckung  Daguerre's  ana- 
loge Entdeckung  an.  Er  sagt,  dass  er  die  Empfindlichkeit  des 
Papiers  gegen  das  Licht  ausserordentlich,  wenigstens  um  das 
Hundertfache,  vermehrt  habe ,  was  ihm  gestatte ,  die  Bilder  in 
der  dunkeln  Kammer  mit  ausserordentlicher  Geschwindigkeit  zu 
flxiren.  Er  spricht  von  8  Sekunden  im  October  und  vermuthet, 
dass  im  Sommer  die  dazu  erforderliche  Zeit  noch  geringer  sein 
wird.  Dieses  Papier,  dem  zerstreuten  Lichte  selbst  bei  mit 
Wolken  bedecktem  Himmel  ausgesetzt,  färbt  sich  augenblicklich. 
Daguefre  und  Talbot  haben  es  sich  vorbehalten,  spä- 
terhin die  neuen  von  ihnen  entdeckten  Mittel  vollständiger  be- 
kannt zu  machen,  damit  das  photograpbische  Verfahren  eine 
häufigere  Anwendung  erleide.  Diese  Mittel  sind  augenschein- 
lich von  verschiedener  Beschaffenheit,  und  die  von  Talbot 
scheinen  sich  darauf  zu  beschränken,  dem  gegen  das  Licht  em- 
pHndHcben  Papiere  eine  noch  grossere  Empfindlichkeit  zu  geben. 

Daguerre's  Verfahrungsarten  sind  völlig  unbekannt.  Aber 
es  geht,  wie  Biot  zeigt,  ans  Becquerel's  Versuchen  her- 
vor ^  dass. die  Bilder  auf  die  Platten    und  das  empfindliche  Pa- 
pier bereits  gezeichnet  sind,  wiewohl  auf  eine  unsichtbare  Weise, 
gleich  von  den  ersten  Augenblicken  an,   wo  die  Lichtstrahlung 
auf  ihre  Oberfläche  einwirkt.     Man  darf  daher  hoffen ,  zu  dem 
gewünschten  Resultate  einer  ausserordentlichen  Geschwindigkeit 
bei  den  Lichtbildern  dadurch  zu  gelangen,  dass  man  später,  in  Abwe* 
senheitdes  Gegenstandes  selbst,  den  ersten  Eindruck  entweder,  wie 
Bec quere!  es  gemacht  hat,  durch  Bestrahlungen  verstärkt,  wel- 
che auf  dieTbeile  der  nicht  angegriffenen  Oberfläche  nicht  einwir- 
ken, oder  durch  die  Entdeckung  und  Anwendung  von  chemi- 
schen Beagentien,  welche  nur  auf  die  Theile  des  Silbersalzes 
einwirken,  die  diese  erste  und  so  geringe  Modifikation  nicht  er- 
litten haben.     Wir  müssen    die  im  Namen   Daguerre's    von 
Arago  angekündigten  Mittheilungen  abwarten,   um   zu  sehen, 
ob  er  durch  Betrachtungen   und  Mittel  von  dieser  Art  zu  dem 
interessanten  Resultate  gelangt  ist,    wovon  er  das  Publicum  in 
Kenntniss  gesetzt  hat. 
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XIII. 

Beiträge  %ur  Galvanoplastik. 

Von 
C.    A.  GERLACH. 

Bei  der  Anfertigung  galvanoplastischer  Gegenstände  sind 
mir  verschiedene  auffallende  und.  nie  mir  scheint,  für  die  Wis- 
senschaft sowohl  wie  für  die  Praxis  nicht  ganz  uninteressante 
Erscheinungen  aufgestosscn ,  welche  ich  hier  mitzuthcilen  die 
Bbre  habe.  Wenn  gleich  ich  nun  zwar  schon  zu  Anfange  be- 
merken muss,  dass  ich  über  die  Ursache  dieser  Erscheinungen 
keine  Rechenschaft  zu  geben  im  Stande  bin,  so  möchte  ich  doch 
hierdurch  auf  dieselben  aufmerksam  machen  und  zugleich  den 
Wunsch  aussprechen,  dass  diese  so  auffallenden  und  bei  An- 
fertigung galvanoplastischer  Gegenstände  wesentlichen  Erschei- 
nungen auch  von  anderer  Seite  aufgefasst,  weiter  verfolgt  und 
ihre  Ursachen  zum  Nutzen  der  Wissenschaft  und  der  Praxis 
ergrundet  werden  mochten. 

Bekanntlich  besitzt  das  nach  Jacobi's  und  Spenoer's 
Verfahren  auf  galvanischem  Wege  ausgeschiedene  Kupfer  eiae 
grosse  Harte,  Sprödigkeit  und  Zerbrechlichkeit,  welche  Eigen-' 
schaften,  je  nach  der  Stärke  des  dabei  angewandten  Stromes, 
mehr  oder  weniger  hervortreten ;  allein  selbst  bei  dem  schwäch- 
sten Strome  wird  das  ausgeschiedene  Kupfer  immer  »och  so 
spröde,  dass  es  nicht  um  eine  scharfe  Kante  gebogen- werden 
kann,  ohne  zu  zerbrechen.  Durch  das  Ausglühen  des  Kupfers 
werden  nun  zwar  die  eben  erwähnten  Eigenschaften  aufgeho- 
ben und  das  Kupfer  vollkommen  geschmeidig  und  weich, 
vorausgesetzt,  dass  der  gebildete  Kupferniederschlag  nicht 
durch  einen  zu  starken  Strom  grobkörnig  oder  durch  gebilde- 
tes Kupferoxyd  (?)   und  pul ver förmiges  Kupfer  $)  zu  brüchig 


*)  Das  Auftreten  pulverförmigen  Kupfers  findet  gewöhnlich  bei 
horizontal  eingelegten  Gegenständen  statt.  Wenn  nämlich  von  der  Zink- 
platte in  der  mit  Thierblase  verbundenen  Zelle  fein  zertheiltes  Zink  auf 
die  Thierblase  niederfällt,  so  scheidet  solches  auf  der  entgegengesetztes, 
der  Kupfervitriollösung  zugewandten  Seite  der  Blase,  Kupfer  in  Pul- 
verform aus,  welches  alsdann  auf  den  darunter  liegenden  Gegenstand 
niederfällt  und  in  dem  sich  bildenden  Kupferanfing  mit  einwächst,  also 
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sei;  allein  das  Auffallende  dabei  ist,  dass  sieh  das  Kupfer  durch 
das  Ausglühen  sehr  beträchtlich  ausdehnt,  ohne  sich  beim  Er- 
kalten wieder  zusammenzuziehen.  Schon  '  beim  ersten  Anblicke 
eines  kleinen,  auf  galvanischem  Wege  dargestellten  ausgeglüh- 
ten Gegenstandes  springt  diese  .Grössendifferenz,  mit  dem  Ori- 
ginale verglichen,  auffallend  in  die  Augen.  Bin  Kupferstreifen 
von  5*4  Zoll  Länge  hatte  sich  nach  dem  Glühen  um  %  Zoll 
ausgedehnt,  was  also  bei  einem  Streifen  von  M  Zoll  Länge  ei- 
nen ganzen  Zoll  betragen  würde. 

Es  verdient  dieser  Umstand  alle  Berücksichtigung,  nament- 
lich beim  galvanischen  Copiren  gravirter  Kupferplatten,  falls  die 
Copien  zum  Kupferdruck    bestimmt   sind,     denn  eine  unausge- 
glühte  Platte  kann   beim   Durchgehen  durch   die  Druckerpresse 
zerbrechen;    wird  die  Platte  aber   zuvor  ausgeglüht,    so    wird 
dieselbe  dadurch  erstens  zu  weich,  um  eine  Anzahl  guter  Ab- 
drücke liefern  zu  können,  zweitens  wird  das  Bild  grösser,  und 
drittens,  was  das  Schlimmste  ist,  es  entsteht,   wenn  die  Platte 
ungleich  dick  ist,  sich  also  beim  Glühen  ungleich  ausdehnt,  ein 
Zerrbild.     Es  scheint   diese  Eigenschaft  des   auf  galvanischen! 
Wege  ausgeschiedenen  Kupfers,   nämlich    unter  gewissen  Um- 
ständen  hart  und  spröde    und   durch's   Ausglühen   weich'  und 
geschmeidig  aufzutreten,  mit  der   des  Stahles  Aehnlichkeit  zu 
haben«     Der    gehärtete  Stahl   ist   bekanntlich   spröde    und  zer- 
brechlich, wird  aber  durch's  Glühen,  also  durch  die  Einwirkung 
einer  sehr    hohen  Temperatur,    weich  und  geschmeidig.     Diese 
letztgenannten  Eigenschaften  stehen  jedoch  in  einem  bestimmten 
Verhältnisse  zu  der  angewandten  Wärme,  d.  h.  je  weniger  sich 
dieselbe  der  Glühhitze  nähert,  desto  weniger  verliert  der  Stahl 
in  Härte,  und  mau  bat  es  ganz  in  seiner  Gewalt,  demselben 
irgend  einen  bestimmten  Grad  von  Geschmeidigkeit  und  Weich- 
heit durch  das  Erwärmen  zu  geben.     Ich  bin  nun  der  Ansicht, 


keine  regelmässige  Kristallisation  zulässt,  wodurch  dann  der  Kupfer- 
niederschlag leicht  brüchig  wird.  Eben  so  schien  es  mir,  dass,  wenn 
Ae  Zinklösung  durch  irgend  eine  kleine  Oeffnung  der  Thierblase  oder 
vermöge  ihrer  grössern  specifischen  Schwere  durch  die  Poren  der 
Scheidewand  zu  der  Kupferlösung  dringen  kann ,  der  Kupferanflug 
jedesmal  bruchig  wird,  und  ich  glaube  mich  hierin  nicht  getauscht  zu 
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das*  das   galvanische  Kupfer  bei    verschiedenen  Temperatur*«, 
welche  unter  der  Glühhitze  desselben  liegen,  verschiedene  Grade 
der  Festigkeit  und  Weichheit  annimmt,  und    dass  man  demsel- 
ben dadurch  die  nöthige  Härte  und    Geschmeidigkeit   ssa  geben 
im  Stande  ist.   Nach  einem  Versuohe  zu  schliessen,  möchte  ich 
annehmen,  dass  unter  gewissen  Umständen   die  Erhitzung  einer 
galvanischen  Kupferplatte  bis  zur  Temperatur  des  schmelzenden 
Zinns  (circa  188° R.)  hinreicht,  dem  Kupfer  die  zum  Drucken 
erforderliche  Eigenschaft  zu  geben  $).   Eine  zweite  auffallende 
und  räthselhafte  Erscheinung,    die  ich   hier  ebenfalls  erwähnen 
will,  besteht  darin,  dass  der  sich  bildende  Kupferüberzug  an  der 
Seite,  an  welcher  der  Leitungsdraht  befestigt  ist,  am  dünnsten, 
und  an  der  dieser  gegenüber  befindlichen  oder  am  weitesten  von 
dem  Leitungsdrabte  entfernten  Seite  am  dicksten  wird,    gleich- 
viel,  ob    der  zu   überziehende  Gegenstand  (».  B.    eine  Platte) 
senkrecht   oder   horizontal  in  die  Kupferlösung  eingebracht , ist, 
oder   ob  der   Leitungsdraht  an   dem  obern  oder  untern   Theile 
der  senkrechten  Platte  befestigt  ist,  d.  h.  ob  der  elektrische  Strom 
in   die  Platte  abwärts  oder  aufwärts  einströmt.     Der  Ueberzug 
ist  gewöhnlich  in  der  Nähe  des  Leitungsdrahtes  noch  sehr  düns, 
wenn   er   an   weiter   entfernteren  Puncten   schon  ziemlich  stark 
erscheint.   Ein  senkrecht  in  die  Kupferlösung  eingehängter  Drsbt 
wird  an  seinem  untern  Ende  am  dicksten  und   nimmt  kegelför- 
mig nach  oben  hin  ab.    Wird  aber  der  Draht  vor  dem  Einhän- 
gen in  die  Kupferlösung  erst  senkrecht  abwärts  und  dann  wie- 
der aufwärts  (heberformig)  gebogen,    so  wird  das  obere  Ende 
des  aufwärts   gehenden   Theils    am   dicksten    und    nimmt  nach 
unten  hin  ab.     Es  folgt  hieraus  die  Regel,  dass  man  entweder 
%wei  Leitungsdräbte    an  gegenüberstehenden  Seiten    anbringen, 
oder,   wenn   die  Aufleitung  längere  Zeit  von  einer  Seite  statt* 


*)  Das  bei  diesem  Versuche  angewandte  Kupfer  hatte  ein  sehr 
fein  kristallinisches  (feinkörniges)  Gefüge.  Es  versteht  sich  jedoch 
von  selbst,  dass,  je  nachdem  man,  wie  beim  Stahle,  ein  von  Ursproflg 
aus  härteres  oder  weicheres  Kupfer  vor  sich  hat,  man  einen  grösser» 
oder  geringem  Hitzegrad  wird  anwenden  müssen,  dass  also  das  eise 
bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Zinns ,  das  andere  bei  der  de» 
schmelzenden  Bleies  u.  s.  w.  den  gewünschten  Grad  der  Wetofcleit 
erlangen  wird. 
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gtftoden  hat/ den  Leitungsdraht  an  der  dieser  entgegengesetz- 
ten andern  Seite  befestigen  müsse. 

Eine  dritte  zu  erwähnende,  für  den  Beobachter  zwar  in- 
teressante, aber  für  den  Praktiker  unangenehme  Erscheinung 
ist  die  Bildung  Unten-  und  streifenartiger  Auswüchse  auf  der 
Rückseite  des  galvanischen  Kupferüberzuges.  Wenn  es  sich 
Dämlich  darum  bandelt,  einen  Gegenstand  mit  einer  dünnen, 
glatten  Kupferlage  zu  überziehen,  wobei  die  Aussenseite  des 
Kupfers  die  Hauptrolle  spielen  soll,  dann  wird  durch  das  Er- 
scheinen solcher  linearen  Auswüchse  oft  die  ganze  Arbeit  ver* 
dorben,  und  Mühe  und  Fleiss  waren  umsonst  angewandt. 

Gehen  wir  näher  auf  die  Erscheinung  und  die  Beseitigung 
dieser  linienartigen  Auswüchse  ein ,  so  haben  wir  uns  vor  Al- 
lem zwei  Aufgaben  zur  Lösung  zu  stellen ,  nämlich :  1)  die 
Erforschung  der  Art,  wie  solche  Linien  entstehen,  und  9)  die 
Erforschung  der  Ursache  ihrer  Entstehung. 

Wenn  ich  nun  gleich  nicht  im  Stande  bin,  diese  Aufga- 
ben zn  lösen,  so  will  ich  doch  wenigstens  versuchen >  dasjenige 
mttzutbeilen,  was  mir,  in  Folge  öfterer  Beobachtung,  hierüber 
zur  eignen  Ansicht  geworden  ist. 

Die  Art  der  Entstehung  dieser  linien-  und  streifenartigen 
Auswüchse  scheint  unter  verschiedenen  Umständen  verschiede- 
nen, aber  bestimmten  Gesetzen  zu  unterliegen.  Folgende  Er- 
scheinungen hatte  ich  öfters,  wenn  sich  Linien  bildeten,  wahr- 
zunehmen und  zu  beobachten  Gelegenheit,  ohne  jedoch  angeben  zu 
können,  ob  sich  die  zu  erwähnenden  Erscheinungen  unter  a#i- 
deren  Umständen  anders  gestalten  möchten. 

1)  Die  Vegetation  eines  jeden  dieser  linienartigen  Aus- 
wüchse begann  in  einem  Puncte  und  .ging  bei  senkrecht  ein- 
gehängten Platten  in  gerader  Linie  fort,  und  zwar,  wenn  der 
Leitungsdraht  am  obern  Theile  der  Platte  befestigt  war,  wie 
mir  schien,  senkrecht  abwärts  und  im  entgegengesetzten  Falle 
toütrecht  aufwärts. 

9)  Bot  sich  dem  Entetehungspuncte  einer  Linie  Gelegen- 
heit dar,  sich  bei  seiner  fernem  Ausbildung  an  den  zu  über- 
stehenden Korper  anzulehnen,  so  wuchs  derselbe  auf-  oder  ab- 
,  Wirte  als  Linie  fort,  gleich  wie  das  Epbeu  an  einer  Mauer, 
«Ml  diess  war  stets  bei  senkrecht  in  den  galvanischen  Apparat 
eingestellten  Gegenständen  der  Fall. 
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3)  Fand  der  Entstehungspunct  bei  seiner  fernem  Ausbildung 
die  eben  erwähnte  Rücklehne  in  senkrechter  Lage  nicht,  so  ve» 
getirte  er  auf  sich  selbst  fort  zu  einem  warzen-,  rosen-,  zapfen-, 
knospen-  oder  astartigen  Auswüchse.  Deshalb  entstehen  die 
erwähnten  linienartigen  Auswüchse  immer  nur  bei  senkrecht, 
nie  aber  bei  horizontal  eingelegten  Gegenständen.  Hatten  je«« 
dooh  die  horizontal  eingelegten  Gegenstände  (z.B.  die  vertiefte 
Form  eines  haut- Reliefs)  einzelne  senkrechte  oder  aus  der  hori- 
zontalen in  die  senkrechte  Lage  übergehende  Partien,  so  fand  bei . 
diesen  einzelnen  Stellen  ebenfalls  ein  linienartiger  Auswuchs  statt. 

4)  Bei  senkrecht  in  die  Kupferlösung  eingehängten  Dräh- 
ten, so  wie  bei  cylinderartig  gestalteten  Gegenständen  von  grös- 
serm  Durchmesser  ging  die  liuienartige  Vegetation,  wie  es  schien, 
ebenfalls  auf-  oder  abwärts,  je  nachdem  der  elektrische  Strom 
von  oben  oder  von  unten  in  dieselbe  eintritt,  und  zwar  in  der. 
Art,  dass  von  dem  Entstehungspuncte  zwei  Linien  auswuch- 
sen, deren  eine  den  Draht  oder  Cylinder  in  diagonaler  Rich- 
tung rechts,  die  andere  aber  links  umliefen,  um  sich  an  der  dem 
Entstehungspuncte  gegenüberliegenden  Seite  des  Drahtes  wie* 
der  unter  einem  Winkel  zu  vereinigen.  Sämmtliche  Entste- 
bungspunete  fielen  dann  gewöhnlich  in  eine  Linie ,  eben  so  die 
Schliessungspuncte.  Bei  fortgesetzter  oder  gestörter  Vegetation 
arten  jedoch  diese  linienartigen  Auswüchse  öfters  aus  und  es 
ist  dann  ihre  ursprüngliche  Textur  schwer  mehr  zu  erkennen« 
Oefters  habe  ich  wahrgenommen,  dass  die  Oberfläche  des  Kör- 
pers,  auf  welchem  sich  linienartige  Auswüchse   bilden  wollten, 

■ 

sich  erst  mit  dunklereu  und  helleren  Streifen  und  Bändern  über- 
zogen und  dass  dann  die  Vegetation  diesen  vorgezeichneten 
Weg  einschlug. 

So  weit  meine  bisherigen  Beobachtungen  über  die  Art  der 
Entstehung  jener  streifenartigen  Auswüchse. 

Was  nun  die  Ursache  ihrer  Entstehung  anlangt,  so  bin 
ich  nicht  im  Stande,  auch  nur  eine  Hypothese  darüber  aufzu- 
stellen. Man  schrieb  die  Entstehung  dieser  linienartigen  Aas- 
wüchse einem  zu  starken  Strome  zu,  allein  ich  habe  öfters  bei 
einem  schwachen  Strome  (d.  h.  bei  einer  Ablenkung  der  GaJ- 
vanometernadel  um  circa  30°)  und  unter  Anwendung  eines  and 
desselben  Apparates  bald  linienartige  Auswüchse  so  wie  starke 
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Kupfervegetation  erhalten,  bald  keine,  öfters  bei  schwächerem 
Strome  Auswüchse  und  bei  stärkerem  —  keine. 

Eine  vierte  Erscheinung  war  folgende:  Einige  Male  habe 
ich  bemerkt,  dass  sich  auf  dem  eingehängten  Gegenstande  (ei- 
nem kleinen  ans  Modelirwachs  gegossenen  and  mit  Graphitstaab 
eingeriebenen  Pfeifenkopfe),  nachdem  derselbe  bereits  mit  einem 
dünnen  Kapferanflage  überzogen  war,  während  der  Nacht  viele 
balbkagelförmige  blankpolirte  Grübchen  von  der  Grösse  eines 
kleinen  Stecknadelkopfes  gebildet  hatten ,  welche  von  sich .  an 
diesen ,  Stellen  angesetzten  Gas  -  oder  Luftbläschen  entstanden 
zu  sein  schienen.  Am  Tage  konnten  sich  diese  Bläschen  nicht 
ansetzen,  da  die  Gegenstände  während  desselben  öfters  zur  Be- 
sichtigung aas  der  Kupferlösung  herausgenommen  worden.  Wie 
diese  Bläschen  aber  auf  dem  Gegenstande  entstanden  sein  mö- 
gen, ist  räthselhaft.  Sollte  vielleicht,  da  die  angewandte  Zink- 
platte im  Vergleich  zu  dem  zu  überziehenden  Gegenstande  sehr 
gross  war,  eine  so  starke  Wasserstoffgasanhäufung  stattgefun- 
den haben }  dass  solches  an  dem  Kapferanflage  iq  Bläschen 
auftrat? 

Schliesslich  glaube  ich  noch  einige  Bemerkungen  über  die 
zur  Anfertigung  galvanoplastischer  Gegenstände  anzuwendende 
Kupfervitriollösang  beifügen  za  dürfen.  Es  ist  nämlich  bei  Er- 
zengung  galvanoplastischer  Gegenstände  Bedingung,  dass  die 
KapfervitrioIIösang  (wenigstens  bei  Anwendung  eines  einfachen 
galvanischen  Plattenpaares)  stets  gesättigt  and  neutrat  (ohne 
freie  Schwefelsäure)  sei.  Den  erstem  Zweck  erreicht  man  ge- 
wöhnlich dadurch,  dass  man  in  die  bereits  gesättigte  Kupfer- 
vitriollösung  Säckchen  mit  kleinen  Kupfervitriol krystallen  ein- 
hftogt.  Allein  nur  das  während  des  galvanischen  Processes 
dorch  Zerlegung  des  Kupfervitriols  frei  gewordene  Wasser 
vermag  sich  mit  diesen  eingehängten  Krystall  Fragmenten  zu 
verbinden,  d.  h.  sie  aufzulösen,  wogegen  die  frei  gewordene 
Schwefelsäure  keine  Verbindung  mit  denselben  mehr  einzugeben 
im  Stande  ist  und  sich  folglich  als  freie  Säure  in  der  Lösung 
anhäuft,  wodurch  diese  letztere  dann  nicht  mehr  neutral  sein 
kann.  Man  hat  nun  zwar  vorgeschlagen,  zur  Bindung  dieser 
freien  Säure  von  Zeit  zu  Zeit  Stückchen  reiner  Thonerde  in 
die  Kapfervitriollösung  zu  bringen,  allein  dadurch  wird  solche 
leicht  verunreinigt.   Ich  bin  daher  der  Ansicht,  dass,  um. beide 
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Zweckt,  nämlich  Sättigung  and  Neutralisation  der  Kopfferlfsaag, 
stets  gleich  zu  erhallen,  es  am  vertbeübaftestto  acte  dürfte,  iiit 
Kupferoxyd  (Kupferhammerschlag)  gefüllte  S&ckchen  ia  die 
Kopfervitriollösuog  einzuhängen. 


XIV. 

Bemerkungen   über  das  Leuchtgas. 

Von 
Dr.  PENOT. 
(Bulletin  de  Mulhausen.  No.  66.  p.  96,) 

Von  allen  Arten ,  die  man  anwendet,  um  sich  künstliches 
Lieht  zu  verschaffen ,  erzeugt  keine  ein  so  helles  Lieht  als  die 
Verbrennung  des  Doppeltkoblenwasserstoffes.  Auch  ist  jetzt  die 
Gasbeleuchtung  ziemlich  schnell  in  den  bedeutendsten  Städten 
von  Buropa  eingeführt  worden.  Jedoch  scheiot  mir  die  Fabfi-* 
cation  des  Gases  noch  nicht  den  Grad  von  Vollkommenheit,  des- 
sen sie  fähig  ist,  erreicht  zu  haben,  und  diese  Frage  bleibt, 
wenigstens  für  viele  Orte,  noch  zu  erörtern  übrig.  Da  ich  ei- 
nige Zeit  verschiedene  Versuche  mit  dieser  Fabri cation  im  La- 
boratorium angestellt  habe,  so  lege  ich  jetzt  die  Resultate  der- 
selben vor.  Es  wird  sich  dadurch  ergeben,  ob  sie  einige  Wich- 
tigkeit haben  und  ob  sie  eine  nützliche  Anwendung  im  Grossen 
finden  können. 

Ich  richtete  zuerst  meine  Untersuchungen  auf  die  grössere 
oder  geringere  Menge  Wasser,  welche  die  der  Destillation  an* 
terworfene  Steinkohle  enthalten,   so    wie  auf  den  Eiafluss,  deo 
diese  Feuchtigkeit  auf  die  Menge  des  Gases  haben  kann.    Ich 
machte  den  Versuch  mit  Kohlenklein,  das  ich  aus  den  Schiffen 
erhielt,  so  wie  es  in  dem  Bassin  von  Möhlhausen  angekommen 
war,  und  fand,  nachdem  ich  es  bei  einer  gelinden  Warme  ge» 
trocknet  hatte,  dass  es  noch  10  p.  C.  Wasser  enthielt  loh  fauch* 
täte  nachher  eine  andere  Portion   derselben  Steinkohle  so  lange 
an,  bis  sie    das  feuchte  Aussehen  erbalten  hatte,  das  sie  ge- 
wöhnlich annimmt,  wenn  sie  einige  Zeit  dem  Regen  ausgesetzt 
war.     Sie  enthielt  alsdann  21  p.C.  Wasser. 

Ich  glaube  nicht,    dass  man   auf  diesen  Umstand   RAok«~ 
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loht  genommen  hat  bei  den  verschiedenen  Versuchen,  die  man 
b  Grossen  angestellt  hat,  um  entweder  die  von  verschiedenen 
Iteinkohlensorten  erzeugte  relative  Wärmemenge  zu  bestimmen, 
der  die  Vortheile  zu  beurtheilen,  welche  eine  Veränderung  der 
leizapparate  herbeifähren  könnte.  Ich  weiss  nicht,  ob  die  Zahl 
\t  p.C.  immer  das  Maximum  sein  würde.  Nimmt  man  aber  an, 
lass  100  Kilogr.  einer  auf  diese  Weise  angefeuchteten  Stein- 
kohle in  Wirklichkeit  nur  79  Kilogr.  trockne  Kohle  enthalten,  so 
»ind,  wenn  man  4  Kilogr.  nöthig  hat,  um  die  91  Kilogr.  Wasser 
ibzudampfen,  nur  noch  76  Kilogr.  Kohle  vorbanden,  welche 
eine  nfitzliohe  Wirkung  erzeugen  können.  Es  findet  daher  ein 
Unterschied  von  95  p.C.  statt. 

Ich  glaube  nicht,  dass  man  jemals,  besonders  bei  Versa- 
eben,  Steinkohlen  angewandt  hat,  die  so  wie  die  erwähnten  an- 
gefeuchtet waren.  Ich  fürchte  aber,  dass  man ,  weil  die  Stein- 
kohle nicht  getrocknet  wurde,  doch  Fehler  sich  zu  Schulden 
kommen  lassen  konnte,  die  sich  vielleicht  bis  auf  10  oder  19  p.C. 
belaufen.  Die  Beobachtung  lehrt  zugleich,  wie  vorteilhaft  es 
fet,  die  Steinkohle,  welche  man  als  Brennmaterial  gebrauchen 
will,   in  Schuppen  aufzubewahren.     Sie  trocknet  darin  und  ist 

r 

Hiebt  so  sehr  der  Verschlechterung  unterworfen,  die  einige  Ar- 
ten erleiden,  wenn  sie  dem  Wechsel  des  Wetters  ausgesetzt 
werden. 

Ich  komme  jetzt  auf  die  Bereitung  des  Leuchtgases  zurück. 
Ich  destillirte  die  10  p.  C.  Wasser  enthaltende  Steinkohle  bis 
fear  gänzlichen  Erschöpfung.  Nachdem  das  Gas  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  gereinigt  worden  war,  wurde  es  in  Glok- 
ken,  jede  vom  5  Liter  Inhalt,  gelassen,  von  wo  es  unmittelbar 
in  eine  mit  einem  Hahne  versehene  Glocke  geleitet  wurde,  um 
es  zu  verbrennen.  Durch  dieses  Fractioniren  wurde  ich  in  den 
Stand  gesetzt,  die  Qualität  des  zu  verschiedenen  Zeitpuncten  der 
Destillation  erzeugten  Guses  zu  beurtheilen.  Ich  erhielt  von  1 
KHogr.  dieser  Steinkohle: 
Gas  von  guter  Qualität,  das  mit  einer  weissen 

und  lebhaften  Flamme  verbrannte  160  Liter 

Gas  von  schlechter  Beschaffenheit,  welches  eine 

rotbe  glanzlose  Flamme  gab  99  Liter 

Summe    959  Liter, 
wovon  blos  160  Liter  zum  Leuchten  hätten  gebraucht  werden 
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können,  so  dass  mit  der  Destillation  nach'  Rrzeugung  derselben 
hätte  aufgehört  werden  müssen.  Ich  glaube,  dass  man  in  jeder 
Fabrik  auf  praktischem  Wege  den  günstigsten  Zeitpunct  gefun- 
den hat,  bei  welchem  man  die  Retorten  wieder  fällen  muss.  Ah 
Rückstand  dieser  Operation  erhielt  ich  632  Gr.  Coaks. 

Nachdem  ieb  eine  Portion  von  derselben  Steinkohle  ge- 
trocknet hatte ,  so  erhielt  ich  auf  jedes  Kilogramm : 
Gas  von  guter  Qualität         240  Liter 
Gas  von  schlechter  Qualität    92    — 

Summe     332  Liter. 

Wenn  daher  eine  10  p.C.  Wasser  enthaltende  Steinkohle 
bei  der  Destillation  nur  160  Liter  oder  4,67  Cabikfuss  Gas  von 
guter  Qualität  auf  das  Kilogr.  gab,  so  lieferte  dasselbe  Gewicht 
von  getrockneter  Steinkohle  240  Liter  oder  7  Cubikfuas;  <L  h. 
gerade  noch  %mal  so  viel.  Ich  erhielt  bei  dieser  Operation 
668  Gr.  Coaks,  welches  eine  etwas  geringere  Menge  als  die 
von  der  angefeuchteten  Kohle  erhaltene  war,  wenn  man  nur  die 
wirkliche  Menge  der  destillirten  Kohle  berücksichtigt  Aller- 
dings Hess  sich  erwarten,  dass,  wenn  man  mehr  Gas  erhalt, 
weniger  Coaks  zurückbleiben  würden.  Endlich  dauerte  die  De- 
stillation bei  trockner  Steinkohle  nicht  so  lange  als  bei  der  feucb- 
ten,  wodurch  Zeit  und  Brennmaterial  erspart  wird* 

Den  bei  der  Behandlung  der  trocknen  und  der  angefeuch- 
teten Steinkohle  aufgefundenen  so  grossen  Unterschied  muss, 
wie  ich  glaube,  man  dem  Umstände  beimessen,  dass,  weil  im 
Anfange  der  Operation  ein  grosser  Theil  der  Wärme  zum  -Ver- 
dampfen des  Wassers  angewandt  wird,  die  Temperatur  der  Re- 
torten niedriger  ist  und  daher  eine  beträchtliche  Menge  von  Theer 
überdestillirt,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Auch  habe  ich  bemerkt, 
dass  man  in  diesem  Falle  länger  warten  mnss,  ehe  das  Gas  ia 
reichlicher  Menge  ankommt.  Auch  habe  ich  bereits  erwähnt, 
dass  die  ganze  Operation  länger  dauert.  Vielleicht  erhält  man 
keine  so  grosse  Differenz  im  Grossen,  wo  die  Retorten  wieder 
gefüllt  werden,  während  sie  noch  rotbglühend  sind.  loh  bin 
aber  überzeugt,  dass  es  immer  äusserst  vorteilhaft  sein  wird, 
die  Steinkohle  vor  ihrer  Anwendung  zu  trocknen.  Nichts  würde 
übrigens  leichter  sein,  als  diess  ohne  Kosten  zu  bewerkstelligen, 
weil  man  blos  jeden  Tag  neben  den  Oefen  die  Steinkohlen,  wel- 
che man  den  folgenden  Tag  destiüiren  will,  auszubreiten  braucht. 


k 
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E*  reicht  aber  noch  nicht  hin,  eine  grosse  Menge  von  Gas 
im  erhalten,  sondern  man  muss  auch  auf  seine  Qualität  Rock- 
acht   nehmen.     Die  Käufer  bedürfen  nicht  blos  einer  bestimmten 
Menge  von  Doppeltkohlen  Wasserstoff,  sondern  einer  gewissen  Licht- 
nasse.    Daher  öffnet  ein  Jeder  die  Hfibne  seiner  Röhren  mehr  oder 
weniger,  am  immer  dieselbe  Helligkeit  zu  erhalten.     Auf  diese 
Weise  ersetzt  man  dorch  einen  starkem  Strom,  was  ihm  an  der 
Qualität  abgeht.     Man  würde  sich  daher  irren,  wenn  man  blos 
die  Menge    des  erhaltenen   Gases  messen   wollte.     Man  muss 
vielmehr  diese  Zahl  mit  der  der  Leuchtkraft  des  Gases  verbin- 
den, die  man  im  Allgemeinen  dadurch  erhält,  dass  man  sie  mit 
dem  von  einer  Lampe  gegebenen  Lichte  vergleicht. 

Ich  will  jetzt  einen  Augenblick  bei  der  Art  verweilen,  wie 
man  das  Gas  in  den  Gasbereitungsanstalten  misst;  da.  sie  ziem- 
fleh mangelhaft  ist,  so  dass  daraus  bedeutende  Irrthömer  ent- 
fliehen. Bekanntlich  geschieht  diess  durch  einen  Gasometer,  des- 
sen Höhe  in  gleiche  Theile  getheilt  ist.  Diese  Eintheilung  ist 
•lebt  genau,  aber  der  daraus  entstehende  Irrthum  ist  ganz  unbe- 
deutend. Nicht  so  vechält  es  sich  mit  der  Temperatur,  auf  die 
Bin  gewöhnlich  keine  Röcksicht  nimmt,  und  die  doch,  wie  wir 
gleich  sehen  werden,  auf  das  Gasvolumen  einen  bedeutenden 
Einfluss  hat.  Ich  muss  bemerken,  dass  es  hierbei  nicht  blos 
darauf  ankommt ,  die  Ausdehnung  des  Gases  zu  beachten,  son- 
dern auch  die  Tension  des  Wasserdampfes,  womit  das  Innere 
des  Gasometers  immer  gesättigt  ist  und  die  mit  der  Temperatur 
sehr  zunimmt.  Um  daher  wirklich  vergleichbare  Zahlen  zu  er- 
halfen, muss  mau  das  Volumen  des  trocknen  Gases  bestimmen 
i    lad  auf  die  Temperatur  von  0°  reduciren. 

Es  ist  leicht,  die  Formel  aufzufinden,  welche  dieser  Be- 
1  fechnung  zum  Grunde  liegt.  Da  sich  die  Volumina  zu  einander 
wie  die  Höhen  verhalten,  so  haben  wir  nur  diese  Zahlen  zu 
berücksichtigen.  Es  sei  daher  h  die  Höhe  des  mit  Doppelt- 
kohlenwasserstoff bei  der  Temperatur  t  angefüllten  Gasometers, 
P  der  äussere  Druck,  f  die  Tension  des  bei  t°  gesättigten  Dam- 
pfes und  h'  die  Höhe,  wenn  das  Gas  trocken  und  auf  0°  re- 
docirt  ist.  Da  das  Geföss  ausdehnbar  ist,  so  sind  die  Volumina 
dem  Drucke  proportional,  und  wir  haben 

h'  :h=cP:P  (l  +  ftt)  +  f, 
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woM  a  der  CodfOctent  von  der  Ausdehnung  des  Gases  ist.  Ich 
leite  daraus  ab: 

h,_h  P 

P(l+at)+f. 
Sollte  es  ganz  genau  sein /so  mfisste  noch  der  Druck  and 
die  Ausdehnung  des  Gasometers  berücksichtigt  werden,  so  wie 
der  Unterschied  der  Höhe  des  Wassers  auswendig  und  inwen- 
dig. Dadurch  wfirde  aber  die  Formel  zu  complicirt  und  doch 
das  Endresultat  nur  sehr  wenig  verändert  werden. 

Um  die  Wichtigkeit  dieser  Formel  zu  zeigen,  will  ich  sie 
auf  ein  besonderes  Beispiel  anwenden.  Bekanntlich  sind  die  Ga- 
someter von  Eisenblech  und  gewöhnlich  schwarz,  so  dass,  wenn 
sie  einige  Stunden  der  directen  Einwirkung  der  Sommersonne 
ausgesetzt  werden,  sie  eine  hohe  Temperatur  annehmen,  welche 
man  ohne  Uebertreiben  zu  40°  anschlagen  kann.  Hr.  Boux, 
ehemaliger  Geschäftsführer  der  Gasbereitungsanstalt  unserer  Stent, 
bat  mir  mitgetheilt,  dass  sein  Gasometer  unter  diesem  Einflösse 
um  mehr  als  %  Meter  aufsteige.  Der  äussere  Druck  möge 
sein  P=760Mm.,  t  =  40°.  Bekanntlich  ist  alsdann  f =53  Mo. 
und  es  ergiebt  sich  die  Formel: 

h  _.    760 

—       760  (1+0, 00376X40)  +63 
oder  h  =  0,820  h, 

d.  h.  das  Volumen  des  trocknen  und  auf  Null  reducirten  Gase* 
ist  blos  89  p.C.  von  dem  gemessenen  Gase.  Der  Unterschied 
ist  daher  18  p.C. 

Um  Leuten ,  die  sich  dieser  Formel  bedienen  wollen,  die 
Mühe  zu  ersparen,  Berechnungen  anzustellen,  in  denen  sie  viel- 
leicht keine  Uebung  haben ,  füge  ich  hier  eine  Tabelle  von  & 
zu  5  Thermometergraden  bei,  worin  angegeben  ist,  mit  wel- 
cher Zahl  das  gefundene  Volumen  multiplicirt  werden  moss, 
um  das  Volumen  des  trocknen  und  auf  Null  reducirten  Gases 
zu  erbalten.  x 

Thermometergrad .       Multiplicatoren.       Differenzen. 

0  0,99»  0019 

6  0,973  0  02Q 

10  0,953  0'0|81 

i5  0,93»  0;0M 

SO  0,911  ' 
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* 
ThermometergracL     Multiplicatoren.        Differenzen. 

?5  rSl  0,01» 

«  n'^I  0023 

S  2'!?*  0026 

40  0,819  0M6 

46  0,793  0W 

60  0,766  > 

loh  tobe  immer  P=760  Mm.  angenommen.    Wen  diese 

ihl  eich  ändert,  so  jtadert  «eh  auch  der  Moltiplicator,  aber 

ir  so  wenig,  dass  ich  darauf  keine  Röcksicht  genommen  habe. 

fenn  die  Temperator  des  Tagen  zwischen  den  in  der  Tabelle  an- 

Bföbrten  Zahlen  liegt ,    so    int   es  leicht,  durch  eine  einfache 

roportionsrechnung  das   einzuschalten,     was  eine  hinläpgliohe 

onäherung  geben  würde.     So  z.  B.  sagt  man  für  die  Tempe* 

iter  24°:     Von  20—26°  betrügt  der  Unterschied  0,022.   Diese 

iu*      -^      ~    *    0,022         „      mM.    4X0,022  AA^a 

lebt  auf  den  Grad  — -^ and  auf  4°  — ^V =  0,018. 

er  Multiplicator  ist  daher  0,911-  0,018=0,893. 

Um  die  Temperatur  genau  zu  erhalten,  ist  es  nöthig,  dass 
m  Thermometer  an  den  Gasometer  befestigt  ist,  so  dass  seine 
'agel  im  Innern  des  Gasometers  sich  befindet,  während  die  Scala 
isserbalb  ist.  Die  vorigen  Berechnungen  beziehen  sich  auf  das 
undertgradige  Thermometer. 

Erstes  Beispiel. .  Bs  wurden  1200  Cubikmeter  Gas  bei  der 
Temperatur  von  30°  gemessen.  Was  beträgt  das  Volumen  des 
ücknen  und   auf  O9  reducirten  Gases? 

X  =  1200  X  0,867  =  1040,4  Cb.  M. 

Zweites  Beispiel  1140  Cb. M.Gas  wurden  bei  derTem- 
ffttur  von  6°  gemessen.  Was  beträgt  das  Volumen  des  rrock- 
Mi  und  auf  0°  reducirten  Gases? 

X=1140X0,973=1109,22  Cb.M. 

Wenn  man  daher  nur  das  gefundene  Volumen  berücksich- 
gt,  so  hat  man  im  ersten  Fälle  6  p.  C.  Gas  mehr  als  in  dem  zwei- 
»,  während,  wenn  man  die  wirkliche«  Volumina  nimmt,  die 
taugen,  welche  mit  der  Menge  von  Licht,  die  man  erhalt, 
ii  Verhältnisse  stehen,  sich  ergiebt,  dass  man  im  zweiten  Falfe 
ober  ^  p.C.  mehr  als  im  ersten  Falle  bat. 

Das  Gas  muss  nach  seiner  Erzeugung  gereinigt  werden. 
Bekanntlich  ist  die  Schwefelwasserstofisäure  unter  allen  gasför- 
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migen  Substanzen,  welche  den  Doppeltkohlenwasserstoff  beglei- 
ten, die,  von  weleher'er  wegen  ihres  Übeln  Geruches  besonder» 
befreit  werden  muss.  Diess  geschieht  durch  Kalk,  welcher  sieb 
durch  Absorption  .dieser  Säure  in  Schwefelcalciutn  umwandelt.  In- 
dessen erfolgt  die  Reinigung  niemals  so  vollständig,  dass  das  Gas 
den  Geruch  darnach  gänzlich  verliert.  Daran  hat  in  den  durch 
Gas  erleuchteten  Städten  Niemand  gezweifelt. 

Die  Schwefelwasserstoffsäure  scheint  ausser  ihrem  so  widri- 
gen Gerüche  noch  andere  Nachtheile  zu  verursachen.  So  hat 
man  z.  B.,  wenn  ich  recht  unterrichtet  bin,  in  mehreren  Städ- 
ten und  besonders  in  Lyon  auf  diese  Art  von  Erleuchtung . 
in  einigen  Seidenwaarenlagern  verzichten  müssen,  weil  man 
bald  bemerkte,  dass  gewisse  Farben,  besonders  Chromgelb,  sich 
sehr  veränderten.     Diess   wird   die  Chemiker    nicht  befremden. 

Ich  glaube,  dass  einige  Gewerbsstädte,  z.B.  Mühlhausen, 
sich  in  dieser  Hinsicht  in  einer  sehr  günstigen  Lage  befinden 
und  dass  es  möglich  ist,  das  Gas  daselbst  so  zu  reinigen,  dass 
es  auch  nicht  die  geringste  Spur  von  SchwefelwasserstonVXure 
enthält.  In  Folge  der  Bereitung  der  Rotbbeize  erhält  man  hier 
•sehr  beträchtliche  Massen  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  von  sehr 
geringem  Werthe.  Nun  geht  aber  aus  den  von  mir  angesteif-  • 
ten  Versuchen  hervor,  dass,  wenn  man  bei  der  Reinigung  des 
Gases  statt  des  Kalkes  schwefelsaures  Bleioxyd  anwendet,  ahm 
dem  Doppcltkohlenwasserstoffe  selbst  die  letzten  Spuren  der 
Schwefelwasserstoffsäure  entzieht.  Um  mich  noch  besser  davon 
zu  fiberzeugen,  leitete  ich  einen  Strom  dieser  Säure  im  reines 
Zustande  in  Wasser,  das  schwefelsaures  Bleioxyd  enthielt,  mi 
brachte  sie  nachher  in  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd. ' 
Ich  bemerkte,  dass,  wenn  das  schwefelsaure  Bleioxyd  nicht 
ganz  in  Schwefelblei  verwandelt  wurde,  die  Auflösung  des  es- 
sigsauren Bleioxyds  ganz  durchsichtig  blieb. 

Die  grosse  Verwandtschaft  des  Schwefels  zum  Blei  würde 
gestatten,  die  Operation  bei  einem  geringen  Drucke  vorzuneh- 
men. Es  würde  hinreichend  sein,  die  Gasleitungsröhre  blos  fr 
bis  3  Decimeter  in  die  Reinigungsflüssigkeit  einzutauchen,  welche 
beständig  umgerührt  werden  müsste,  wie  es  bei  der  zur  Berei- 
tung des  flussigen  Chlorkalkes  angewandten  Kalkmilch  geschieht 
Auf  diese  Weise  wurde  man  verhüten,  dass  sich  das  schwe- 
felsaure Bleioxyd  auf  dem  Boden  des  Behälters  aufhäuft.    Man 
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könnte  vielleicht  auch,  wie  man  es  in  einigen  Gasbereitungsan- 
stalten ,  mit  dem  Kalke  macht,  sich  begnügen,  Heu  anzuwenden, 
das  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd  bestreut  ist. 

Wie  wohlfeil  man  auch  immer  das  schwefelsaure  Bleioxyd 
annimmt,  so  ist  es  immer  theurer  als  der  Kalk.  Aber  das  Schwe- 
felcalcium,  welches  man  erhält,  hat,  wenigstens  bei  uns,  keinen 
Werth,  was  nicht  der  Fall  mit  dem  Schwefelblei  ist.  An  meb- 
feren  Orten  gräbt  man  unreines  Schwefelblei  aus,  welches  man 
;«nt  einer  vorlaufigen  Behandlung  unterwerfen  muss  und  woraus 
^.aan  nachher  das  Metall  abscheidet.  Es  möchte  daher  vortheil- 
Eiaft  sein,  das  durch  Reinigung  des  Gases  erhaltene  sehr  reine 
iwefelblei  zu  reduciren.  Die  Operation  ist  übrigens  nicht 
'Mbwierig. 

Wenn   übrigens'  eine   Gasbereitungsanstalt    diese  Art    von 
und  Speculation   nicht  unternehmen    wollte,     könnte  sie 
wenigstens    die  Reinigung   des  der   Wirkung   des  Kalkes 
Bits  unterworfen  gewesenen  Gases  durch  schwefelsaures  Blei- 
vollenden.    Die  Unkosten  wurden  dadurch  nur  wenig  an- 
isen  und   wahrscheinlich   durch   eine  grössere  Anzahl  von 
menten    ersetzt  werden. 

Der  Kalk  dient  nicht  allein  zur  Absorption  der  Schwefel- 

ratoffsaure,  sondern  auch    der  Kohlensaure,    w.elche  sich 

der  Destillation  der  Steinkohle  bildet.     Das  schwefelsaure 

loxyd  besitzt  nicht  die  Eigenschaft,  dieses  Gas  zurückzuhal- 

i,  und  wenn  man  bemerkte,  dass  die  Anwesenheit  des  letz- 

der  Verbrennung  nachtheilig  wäre,  so  könnte  man  das  Gas 

dem   schwefelsauren   Bleioxyd   in  ein  wenig  mit  Kalk  be- 

ites  Heu  überleiten. 

Ich  will  diese  Abhandlung  mit    der  gleich  anfangs  ge- 
lten Bemerkung  schliessen.     Es  ist  hier  nur  die  Rede  von 
lochen,  die  im  Laboratorium  angestellt  wurden.     Auch  habe 
mich  wohl  gehütet,  Zahlen  zu  geben,  aus  denen  man  Schlüsse 
das  Resultat  im  Grossen  ziehen  könnte.     Ich  hatte  keinen 
•n  Zweck,  als  die  -  Aufmerksamkeit  derer,  die  sich  mit  der 
ication  des  Leuchtgases  beschäftigen,    auf   einige  wichtige 
icte  dieses  Industriezweiges  zu  lenken. 
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Der  von  L.  Schwarte  Ober  vorstehende  Abhaftitang  ab« 
gestattete  Bericht  enthalt  im  Wesentlichen  Folgendes: 

Im  Juni  kamen  wir  zum  ersten  Haie  in  der  Gasbereitungf- 
anstatt  von  Mühlhausen  zusammen ,  um  uns  mit  dem  Bkector 
der  Anstalt  über  die  Art  und  Weise  zu  verständigen,  wie  wir 
unsere  Versuche  anstellen  könnten.  Da  aber  fast  alle  Oefett  da? 
Anstalt  aus  einander  genommen  waren,  so  kannten  wir  unsere 
Verssehe  erst  im  October  vornehmen* 

Folgende  zwei  Haue tpuncte  in  der  Abhandlung  von  Pönal 
waren  durch  die  Praxis  zu  untersuchen:  erstlich,  ob  4ie  ge- 
troeknete  Steinkohle  mehr  Gas  giebt  als  die  angefeuchtete;  zwei- 
tens, ob  das  schwefelsaure  Bleioxyd  zur  Reinigung  des  Gas* 
wirksamer  als  Kalk  ist. 

Nachdem  wir  uns  mit  dem  Dirertor  der  Gasanstalt  toera- 
then' hatten,  vermochten  wir  ihn,  die  Fabricatkm  mit  trecke* 
Steinkohle  so  lange  fortzusetzen,  bis  er  aber  den  Vortbeil  die- 
ser Aenderung  ein  richtiges  Urtbeil  fällen  kennte,  in  Ftifi 
davon  wurde  ein  sehr  merklicher  Unterschied  bemerkt,  and  min 
kann  die  Menge  des  von  trockner  Steinkohle  erhaltenen  Gas» 
im  Verhältniss  zu  der  von  10  bis  16  p.C.  Wasser  enthalte* 
den  Steinkohle  fast  auf  das  Doppelte  anschlagen«  Die  ersten, 
mH  ganz  getrockneter  und  ganz  und  gar  kein  Wasser 
enthaltender  Steinkohle  angestellten  Versuche  veranlassten 
Uebefetaod,  dass  sie  die  Röhren  verstopften,  durch  welche 
Gas  aus  der  Retorte  tritt.  In  diesem  Falle  reisst  ohne  ÄweW 
M  der  Gasstrom  nach  dem  Füllen  der  Retorte  das  ganze  Stehv 
kohlenklein  mit  sich  fort,  welches  sich  nachher  an  den  Ort« 
der  Röhre  anhängt,  wo  der  Strom  einen  Widerstand  erleide! 
Alan  hilft  diesem  Uebelstande  durch  Anwendung  von  Steinkohle 
ab,  die  noch  2—3  p.€.  Wasser  enthält.  Dieses  Resultat  wild 
dadurch  erbalten,,  dass  man  die  Steinkesie,  wie  sie  aus  4s) 
Kähnen  kommt,  9 — 3  Monate  in  einem  Schuppen  aufhäuft» 

Eine  bessere  Einrichtung  der  Qefen^  welche  eili  vaanmf» 
brochenes  Feuer  bewirkt  und  die  Ffilhing  der  Retorten  ovsst 
6  Stunden  statt  aller  4  gestattet;  war  auch  eine  wichtige  ¥**-] 
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änderung  bei  der  Erzeugung  des  Gases,  and  man  kann 
sagen,  dass  wir  seit  dieser  guten  Einrichtung  der  Feuerherde, 
einer  bessern  Leitung  des  Feuers  und  der  Fällung  der  Reter« 
ten  und  besonders    der  Anwendung    trockner  Steinkohle   Äst 
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doppelt  so  viel  Gas  erzeugt  haben,  d.  h.,  dass  1  Kilogr.  (rock- 
ner  Steinkohle  940  —  945  Liter  Gas  giebt,  während  zuvor  1 
Kilogr.  angefeuchteter  Steinkohle  nur  130 — 140  Liter  gab. 

Es  Ist  merkwürdig,  dass  in  diesem  Falle  die  Versuche  im 
Laboratorium  von  Penot  mit  der  Erzeugung  des  Gases  im 
Grossen  in  der  Gasanstalt  zusammentreffen.  Denn  in  dem  er- 
stem Falle  wurden  auch  auf  1  Kilogr.  trockner  Steinkohle  940 
Liter  gutes  Gas,  und  auf  1  Kilogr.  angefeuchteter  Kohle  160 
Liter  davon  erhalten. 

Wir  versuchten  auch  den  zweiten  Theil  der  Abhandlung 
des  Dr.  Penot,  welcher  von  der  Reinigung  des  Gases  handelt, 
so  bestätigen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  auf  einige  Haarsiebe 
des  ReinigungsgefSsses  gepulvertes  schwefelsaures  Bleioxyd  ge- 
bracht. Die  Absorption  fand  statt«  Der  ganz  braune  Rück- 
stand war  fast  ganz  in  Schwefelblei  zersetzt  und  enthielt  blos 
..■ach  9  —  3  p.C.  unzersetztes  schwefelsaures  Bleioxyd,  ohne 
•  Zweifel,  weil  diese  geringe  Menge  von  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd wegen  der  Aufstellung  der  Haarsiebe  mit  dem  Gase  nicht 
la  Berührung  gekommen  war. 

Da  das  auf  diese  Weise  gereinigte  Gas  sich  sogleich  mit 
lern  vermengte,  welches  sich  bereits  in  den  Gasometern  be- 
fand, so  konnte  Ober  die  Wirksamkeit  dieses  Mittels  kein  ge- 
r  aaues  Urtheil  gefällt  werden;  in  allen  Fallen  aber  glaubten  wir 
i  vihrend  der  Dauer  dieses  Versuches  eine  vollständigere  Rein- 
i  kk  in  unserem  Gesehfiftslocale  zu  bemerken,  wo  der  Geruch 
i  des  schwefligsauren  Gases  weit  weniger  deutlich  hervortrat. 
£  Die  Commission ,  von  der  Wirksamkeit  dieses  Mittels  überzeugt, 
:  wird  daher  ihre  Versuche  in  dieser  Hinsicht  fortsetzen  und  sie 
beabsichtigt,  einen  zweiten  Bericht  Aber  die  Reinigung  des  Ga- 
ses zu  machen,  sobald  sie  schlagendere  Resultate  erhalten  kann. 
L  Jedoch  ist  es  zweifelhaft,  ob  Mühlhausen  und  seine  Umgebung 
festig  schwefelsaures  Bleioxyd  geben  können,  um  die  Masse 
'ins  in  der  Anstalt  erzeugten  Gases  zu  reinigen,  und  das  um  so 
mehr;  als  der  Rückstand  der  Kattunfabriken  jetzt  bei  weitem 
weniger  reichlich  ist,  als  er  es  vor  einigen  Jahren  war. 

Die  Bemerkungen  des  Dr.  Penot  .über  das  Messen  des 
Oasen  in  den  Gasometern  sind  so  richtig  und  genau,  dass  sei* 
langer  Zeit  die  Direction  der  Gasanstalt  die  ganze  Wichtigkeit 

8* 
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derselben  erkannt  hat  and  sich  auf  die  von  Penot   gegebeoea 
"  Tabellen  stützt ,    am  die  Produclion  der  Anstalt  genau  so  be- 
stimmen. 
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XV. 

Ueber  das  Dörren  des  Holzes. 

Von 

v.   BALASCHEFF  *). 

(Bibliotheque  univ.  de  Geneve.  No.  63.   i84i.  p.  i7S.) 

In  Belgien,  welches  noch  einige  holzreichc  Provinzen  be- 
sitzt, verschwinden }  wie  in  so  vielen  anderen  Ländern  Boro* 
pa's,  die  Wald  er  immer  mehr.  Die  Seltenheit  des  Holzes  er- 
zengt ernstliche  Besorgnisse  in  den  Gegenden,  deren  Bodos 
kein  anderes  Product  dafür  in  sich  enthält,  nnd  auch  letzteres 
wird  immer  schwieriger  zu  gewinnen.  Alle  Erfindungen,  die, 
wie  das  Dörren  des  Holzes ,  dazu  dienen,  die  Consumtion  des- 
selben zu  vermindern,  sind  daher  von  immer  zunehmender  grös- 
serer Wichtigkeit. 

Lange  Zeit  standen  Hindernisse,  welche  unüberwindlich  zu 
sein  schienen,  der  directen  Anwendung  der  Brennmaterialien  In 
den  Hohöfen  ohne  eine  vorgängige  Operation  entgegen,  die,  sei 
es  nun  die  Umwandlung  der  Steinkohlen  in  Coaks  oder  die  Ver- 
kohlung des  Holzes,  einen  beträchtlichen  Verlust  verursacht, 
welcher  der  Wissenschaft  eine  bedeutende  Ersparong  in  der  Zu- 
kunft voraussehen  liess.  Schon  seit  einigen  Jahren  wendet  man 
in  England  statt,  der  Coaks  unmittelbar  die  Steinkohlen  an.  In 
unserem  Lande,  in  Russland,  wo  Besorgnisse  dieser  Art  nur 
durch  eine  Voraussicht  in  eine  sehr  entfernte  Zukunft  hervor- 
gerufen werden  können,  hat  man  bereits  mit  Vortheil  Holz,  selbst 
im  rohen  Zustande,  angewandt.  In  Frankreich  sind  zahlreiche 
Verfahrungsarten  zum  Dörren  des  Holzes  in  verschlossenen  Ge- 


*)  Dieser  nns  vom  Verfasser  mitgetheitfe  Artikel  ist  ein  Anszng 
ans  einem  noch  nicht  erschienenen  Werke,  welches  den  Titel  führt: 
Notice  sur  l'exploitation  du  {er  en  Belgique  et  sur  la  torre'faction 
du  bois.  (Anm.  d.  Red.  der  Bibl,  univ.) 
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ftasen  aasgesonnen  worden.  Erst  seit  5  Jahren  werden  sie  in 
Jen  Departements  des  Nordens  in  Anwendung  gebracht  und  jetzt 
in  Belgien  eingeführt.  Die  Versuche  werden  von  Tag  zu  Tage 
immer  zahlreicher.  Obwohl  sie  zuweilen,  unmittelbar  von  dem 
Gesichtspunkte  der  Ersparung  aus  betrachtet,  keinen  Nutzen  lei- 
sten, haben  sie  doch  immer  eine  Verminderung  in  der  Consum- 
tion  des  Holzes  herbeigeführt. 

Wir  wollen  einen  Augenblick  die  Natur  und  Anwendung 
dieses  neuen  Brennmaterials  von  dem  theoretischen  Gesichts- 
puncto  aus  betrachten.  Bei  der  Verkohlung  in  Kohlenmei- 
lern werden  die  in  dem  Holze  enthaltenen  flüchtigen  Substan- 
zen frei  gemacht  und  dadurch  das  Holz  dem  Zustande  der  rei- 
nen Kohle  nahe  gebracht.  Diese  Operation  wird  zu  dem  Zwecke 
vorgenommen,  das  Maximum  der  Warme  in  dem  kleinsten  Vo- 
lumen zu  vereinigen.  Wirklich  entwickelt  die  Kohle  bei  glei- 
chem Gewicht  doppelt  so  viel  Wärme  als  das  Holz.  Da  das 
Verhältniss  der  Gewichte  bei  gleichem  Volumen  ungefähr  9:3 
ist,  so  ist  das  der  Heizkraft  wie  4 : 3.  Der  Unterschied  ist  da- 
her beträchtlich.  Aber  diese  Concentration  der  Wärme,  welche 
so  nothwendig  ist,  um  die  kräftigen,  Wirkungen  des  Hohofens 
20  erzeugen ,  wird  nur  durch  einen  aus  der  Verkohlung  ent- 
stehenden, sehr  grossen  absoluten  Verlust  erhalten«  Das  Dörren 
hat  zum  Zweck,  diesen  Nachtheil  zu  vermindern ,  indem  das 
Holz  in  seinem  gunstigsten  Zustande  angewandt  wird. 

Da  das  erste  Erhitzen  des  Holzes,  welches  bis  zu  einer 
Verminderung  von  j^  seines  Gewichtes  langsam  fortgesetzt  wird, 
(ist  einzig  nur  zur  Entwickclung  der  Wasserdämpfe  dient,  ohne 
das8  eine  andere,  sehr  merkliche  Veränderung  eintritt,  so  findet 
fast  gar  kein  Verlust  an  Brennmaterial  statt.  Hierbei  hat  man 
sogleich  den  Vortheil,  dass  man  das  Entziehen  von  Wärme  ver- 
leidet, welches  durch  das  Verdampfen  des  Wassers  im  Innern 
ta  Hohofens  herbeigeführt  wird.  In  diesem  Zustande  ist  das 
Bolz  sehr  trocken.  Treibt  man  das  Erhitzen  noch  weiter,  so 
entwickeln  sich,  ausser  sehr  wenig  Wasser,  hauptsächlich  brenn- 
bare Gase,  die,  wie  das  Wasserstoffgas  und  das  Kohlenoxyd- 
■  |w,  den  Vortheil  gewähren,  beim  Verbrennen  in  dem  Hohofen 
eine  hohe  Temperatur  zu  erzeugen  oder  als  desoxydirende  Kör- 
per zu  dienen.     Nach  dem,  was  so  eben  gesagt  wurde,  scheint 
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daher  das  Holz,  welches  den  erwähnten  Grad  des  Erhttseas 
erlitten  hat,  das  zum  Gebrauch  der  Hoatifen  günstigste  Breaa- 
material  za  sein.  Aber  eine  andere  wichtige  Rücksicht,  nfm- 
Ucb  die  auf  das  Volumen,  modiflcirt  diesen  Schluss.  Weaadas 
Holz  allmählig  in  verschlossenen  Gefässen  geglüht  worden  ist 
und  es  J/4  von  seinem  Gewichte  verleren  hat,  in'  welchem  Zu» 
stände ,  wie  wir  so  eben  gesehen  haben,  ihm  der  grossere  Theil 
seines  Wassers  entzogen  ist,  so  bemerkt  man  eine  Volumeo- 
verminderung  von  kaum  Yl0.  Wenn  dieses  langsame  Glühen  4 
fortgesetzt  wird,  so  dass  ein  neuer,  dem  erstem  gleicher  Ge- 
wichtsverlust bewirkt  wird ,  d.  h.  wenn  man  das  Holz  auf  die  ' 
Hälfte  seines  Gewichtes  reduoirt  hat,  so  bemerkt  man,  dasi 
die  neue  Verminderung  des  Volumens  wenigstens  doppelt  st 
gross  als  die  erste  ist.  Später  ist  das  Verhältnis«  der  Ab- 
nahme noch  bedeutender.  Bndlich  behält  das  Holz  bei  der  Ver- 
kohlung  in  Meilern^  wodurch  sein  Gewicht  im  Allgemeines  auf  j 
1T/ioo  reducirt  wird ,  doch  */*  oder  selbst  %  des  verschwoo» 
denen  Volumens.  Die  Abnahme  des  Volumens  folgt  daher  ei- 
nem Gesetze,  welches  durch  eine  Curve  dargestellt  werdti 
kann,  deren  Tangente,  anfangs  horizontal,  sich  immer  mehr  neigt) 
um  nachher  von  Neuem  ihre  erste  Richtung  zu  nehmen.  Da 
nun  das  Glühen  des  Holzes  zwei  Hauptwirkungen  erzeugt,  eist 
Bewickelung  von  Brennstoff  und  Verminderung  des  Volumens, 
so  kann  dieser  reizte  Vortheil,  welcher  die  Brennkraft  des 
Brennmaterials  direct  vergrössert,  den  absoluten  Verlust  ersez- 
zen.  Bs  ist  daher  von  Wichtigkeit,  den  günstigsten  Grad  das 
Dörrens  zu  bestimmen.  Bs  ist  bereits  aus  dem  Vorhergehen« 
den  sehr  wahrscheinlich,  dass  dieser  Grad  den  Gewichtaverlast 
von  */4  übersteigt,  denn  wir  haben  gesehen,  dass  die  Vermin* 
derung  des  Volumens ,  die  bis  dabin  nicht  sehr  merklich  ist) 
nachher  schnell  zunimmt,  um  von  Neuem  nachzulassen,  weas 
das  Holz  sich  dem  Zustande  der  Kohle  nähert.  Bs  geht  M 
den  Versuchen  von  Sau  vage  hervor,  dass  man,  weas 
man  Holz  6%  Stunde  glüht,  bis  es  etwas  weniger  als  die 
Hälfte  seines  Volumens  und  als  %  seines  Gewichtes  verlöret 
hat,  ein  dichteres  Brennmaterial  als  die  Kohle  erhält,  welches 
bei  gleichem  Volumen  dieselbe  Menge  von  Wärme  entwickelt 
Bin  weiteres  Glühen  verursacht  daher  einen   absoluten  Verla* 
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ahn«  Eraata  #).  Dieser  Grad,  den  man  niesnala  fiberaohrem»» 
darf ,  ist  etwas  höher  als  der,  welchen  man  beim  Dörren  an- 
wendet, Uehrigens  zeigt  das  völlig  trockne  Holz,  wie  es  schein;, 
(bat  dieselben  Vortbeile,  and  die  Wirkungen  des  Glühens1  Visi- 
onen sich  »wischen  diesen  beiden  ziemlich  weiten  Grenzen 
ans  *Hfr). 

Man  verdankt  im  Allgemeinen  der  Anwendung  des  ge- 
dörrten Holzes  einen  regelmässigem  Gang  des  Hohefens,  we- 
niger häufige  Verstopfangen.  Das  Metall  scheint  sieh  auohj 
tesooders  zum  Giessen,  verbessert  zu  habe«,  Aber  der  dureh 
üe  neae  Behandlungsart. fiberall  erhaltene  grosse  Vortheil  be- 
steht in  der  sehr  beträchtlichen  Verminderung  der  Menge  des 
sui  Reduoiren  des  Minerals  und  zur  Erzeugung  des  Gusseisens 
«forderlichen  Brennmaterials.  Man  kann  annehmen ,  dass  die 
Osnsumtion  des  rohen  Holzes  im  Allgemeinen  um   %   redaeirt 


[ 

[  *)  Da  das  geglühte  Holz  sich  In  diesem  letztern  Zustande  befip- 

i     tot ,   welcher  einem  Verluste  an  Volumen  von  ♦S/foo  und  an  Gewicht 

|     tod  öl/ioo  entspricht,  so  ist  das  Verhältniss  seines  Volumens  zu  dem 

1     der  daraus  entstehenden  Kohle  wie  16 :  10.    Man  kann  meines  Bedtin- 

!     fcsas  hier  eine  sonderbare,  sehr  interessante  Vergleichung  anstellen. 

Wir  werden  sogleich  sehen,  dass  durch  Anwendung  von  gedörrtem 

Bolze  statt  der  Holzkohle  in  den  Hohöfen  die  Menge  des  erferderli- 

|     oben  Brennmaterials   in    rohem   Holze  bestimmt   im  Allgemeinen  um 

\>    %  redaeirt  wird.  Daher  ist  das  Verhältniss  der  Consumtionen  5 : 8  fast 

[    ginz  genau  das  von  16 :  10.    Es  lfisst  sich  leicht  einsehen,  dass  diese 

[  '  lehr  merkwürdige  Üebereinstimmung  aus  den  vorher  angeführten  tbeo- 

t    rauschen  Sätzen  hervorgeht,  wenn  man  jeden  andern  Einfluss  entfernt. 

**)  Die  Versuche  von  8  a  u  v  a  g  e  über  das  Wärmeverraögea  des 
•sj  verschiedenen  Graden  geglühten  Holzes  wurden  nach  dem  bekann- 
ten Verfahren  mit  der  Bleiglätte  angestellt,  wobei  man  von  dem  Grnod- 
sttze  ausging,  dass  die  Wärmewirkuog  der  Menge  des  durch  das, 
Brennmaterial  absorbirten  Sauerstoffes  und  folglich  der  Menge  des 
geschmolzenen  Bleies  proportional  ist.  Aus  seinen  Versuchen  geht 
,  dass  das  Holz  folgende  chemische  Zusammensetzung  hat: 
Kohlenstoff  375 

Asche  12 

Wasserstoff  und  Sauerstoff        338 
*l  hygrometrisches  Wasser  875 

*  •  1000. 

i  Der  Wasserstoff  und  Sauerstoff  kommen  in  den  aar  Wasserbil- 

mag  angemessenen  Verhältnissen  vor. 


/ 
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wird,  wie  man  bald  sehen  wird.  Man  kann  selbst  bestimmte 
Beispiele  anführen,  durch  die  eine  noch  grössere  Differenz  In 
der  Consumtion  des  Brennmaterials  festgestellt  wird.  So  z.  B. 
absorbirte  der  Ofen  von  Bievres,  als  er  blos  mit  Kohle  beirie- 
ben wurde,  28  Cb.M.  Holz,  am  1000  Kilogr.  Roheisen  zu  er- 
zeugen. Als  derselbe  Hohofen  zu  einer  andern  Zeit  mit  ge- 
dörrtem Holze  nebst  einem  geringen  Zusätze  von  Kohle  betrie- 
ben wurde,  so  worden  bei  derselben  Production  von  Roheisen 
nur  10,40  Cb.M.  Holz  verbraucht.  Rs  moss  jedoch  bemerkt 
werden,  dass  die  Menge  von  28  Cb.  M.  die  gewöhnlichen  Gren- 
zen übersteigt,  und  dass  der  angeheure  Unterschied  in  der  Con- 
samtion zum  Theil  von  einem  verschiedenen  Gange  des  Heb- 
ofens abhängt.  Dessenungeachtet  sind  die  angeführten  Zahlen 
aus  einem  mehrmonatlichen  Verbrauche  in  den  Jahren  183t  oad 
1937  abgeleitet  worden.  Bei  einigen  Hohofen  ist,'  wie  ich  im 
Biesmeree  bei  Philippeville  selbst  Zeuge  davon  war,  die  Er- 
sparung an  Brennmaterial  von  einer  geringen  Verminderung  in 
der  Ausbeute  des  Erzes  begleitet  Dieses  Resultat  scheint  da- 
von abzuhängen ,  dass .  die  Anwendung  von  warmer  Luft  in 
Allgemeinen  zum  gedörrten  Holze  passt,  eben  so  wie  in  Eng- 
land  die  über  300°  erhitzte  Luft  allein  die  directe  Anwendung 
fetter  Steinkohlen  gestattet  hat,  welche  bis  auf  V8  flüchtige 
Substanzen  enthalten. 

Ich  werde  mehrere  Verfahrungsarten  anführen,  welche 
zum  Dörren  des  Hol/, es  angewandt  wurden.  Fauveau  kam 
zuerst  darauf,  die  Gichtflamme  zu  diesem  Zwecke  zu  benutzen. 
Seinen  Apparat,  der  von  Beaudelot  zu  Harrancourt  vervoll- 
kommnet wurde,  bat  Sau  vage  in  einer  Abhandlung  beschrie- 
ben. Nach  Herausgabe  dieser  Abhandlung  wurden  Versuche 
angestellt,  das  Dörren  an  Ort  und  Stelle  vorzunehmen,  damit 
die  Transportkosten  vermindert  würden  y  indem  so  die  Herstel- 
lung eines  besondern  Feuers  im  Walde  den  wegen  ihrer  Höbe 
Immer  kostspieligen  Apparaten  zur  Benutzung  der  Giofatflamme 
vorgezogen  wurde,  welche  die  Errichtung  eines  besondern,  von  den 
Bewegungen  des  Hohofens  unabhängigen  Mauerwerkes  erfordern. 
Ueberdiess  hat  man  andere  Mittel,  die  Warme  der  Gichtflamme 
nützlich  zu  verwenden,  und  bei  vielen  Hohofen  findet  man  es  sehr 
vorteilhaft,  sie  so  sohwach  wie  möglich  zu  machen.  Endlich 
gestattet  eine  neue  sinnreiche  Erfindung,  selbst  auf  der  Ober- 
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liehe  des  Bodens  die  Gase  nützlich  zu  verwenden,  indem  man 
dieselben  abkühlt,  erkaltet  and  vermittelst  eines  Zages  oder  ei- 
nes Ventilators  an  den  Ort  leitet,   wo  man   sie  entzünden  will. 
Der  noch  wenig  bekannte  Apparat    ist  wegen  der  Regel» 
müssigkeit  and  Gleichförmigkeit  des  dadaroh  bewirkten  Dörrens 
merkwürdig.    Er  warde  zuerst  in  der  Hütte  za  Pbade,  im  De- 
partement der  Ardennen,  errichtet  and  mit  vielem  Erfolg  ange- 
wandt.   In  diesem  Etablissement  werden  die  gasseisernen  Oefen 
von  Harranooart  darch  17  Cylinder  von  starkem  Eisenblech  er- 
setzt, welche  0,55  Meter  im  Durchmesser,  1,10  M.  Länge  ha- 
ben und  ungefähr  V4  Stere  geschnittenes  Holz   fassen  können« 
Diese  Cylinder ,    welche   mit  einer  Thüre  auf  dem  gekrümmten 
Theiie  versehen  sind  and  sich   langsam  am  ihre  Axe  drehen, 
sind  in  eine  Beine  von  kleinen  Zellen  aas  Backsteinen  and  Gass- 
eisen eingeschlossen  and  nehmen  die  Wärme  des  Hohofens  durch 
die  in  das  horizontale  Gewölbe  gebohrten  Oeffnangen  auf,  wel- 
ches von  der  Gicht  aasgeht,  am  den  am  entgegengesetzten  Ende 
befindlichen  Zag  zu   erreichen,    Die  Hitze  kann  nach  Belieben 
in  jeder   kleinen  Zelle  mehr  oder   weniger  entwickelt  werden« 
Jeder  Cylinder  ist  auf  einer  Art  von  Wagen  errichtet,  welcher 
auf  zwei  kleinen  Schienen  nach  dem  Eingange  in  die  Zelle  und 
dem   Aasgange  rollt«     Am   Ende  der  Operation  entledigt  sich 
jeder  Cylinder  seiner  wieder  erkalteten  Ladung  in  einen  ausser- 
halb des  Ofens  anter  die  Schienen  gestellten  Korb«     Za  Pbade 
werden  alle  Cylinder  darch  dieselbe   eiserne  Stange  herumge- 
.    dreht,  welche  hinter  der  Reihe  der  Oefen  angebracht  ist.  Diese 
Stange  greift  vermittelst    kleiner  Theiie    einer  Schraube   ohne 
Kode  in  Dreblinge  ein,  welche  am  Ende  jeder  der  Axen  der 
Cylinder  befestigt  sind«     Die  Stange  wird   darch  ein  hydrauli- 
sches Rad  in  Bewegung  gesetzt. 

Unter  den  bis  jetzt  zur  Ausführung  gebrachten  Versuchen 
m  Dörren  des  Holzes  im  Walde  erfüllt  der  von  Bschment, 
ebwohl  er  noch  unvollkommen  ist ,  mehr  als  jeder  andere  den 
dabei  vorgesetzten  Zweck,  nämlich  die  Gleichförmigkeit  des 
Productes.  Das  Dörren  des  Holzes  wird  dabei  in  Haufen  be- 
ll wirkt,  welche  mit  den  zum  Verkohlen  des  Holzes  angewandten 
i|  Meilern  Aehnlichkeit  haben.  Dieses  im  Departement  der  Ar- 
AI  tonnen  versuchte  neue  Verfahren  wird  jetzt  in  Belgien  in  den 
1 1   Bitten  des  Herzogs  von  Aremberg  (Marches  -  ks-Dames)  bei 
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Namur  eingeführt.  Vier  Menschet»  reiche»  hie,  aas  gleich»** 
tig  an  drei  von  diesen  Meilern  zu  arbeiten«  Sie  errtcbtee  den 
einea ,  blasen  dea  andera  aa  and  öffne*  den  dritten.  Diese  Ar* 
beit  dauert  ohne  Unterbrechung  Tag  and  Nacht.  Die  stärksten 
Scheite  Hots  nehme*  den  untern  TbeU  des  Haufens  ei*.  Nash 
der  Oberfläche  au  nimmt  die  Starke,  derselben  immer  mehr  ab 
Üie  Oberfläche  wird  durch  kleines  Hei»  gleich  gesucht,  wei- 
ches in  eise  gesenkte  Lage  gebracht  wird«  Sie  wird  mit  ei* 
nar  Schiebt  Ten  Moos  und  Erde  bedeckt,  indem  aus*  jedeah  sa 
verschiedenen  Stellen  einige  Ausgänge  läset.  Die  Holzscheite  sind 
*o  gelegt,  dass  sie  im  Mittelponete  des  Sf  ellers  und  aber  dem  Feuer«, 
herde  eines  leeren  Raum  lassen ,  welcher  der  Canal  halset  Dem 
Qerde  wird  durch  einen  von  einem  Kinde  bewegtes  kleinen  Yen« 
Ülator  Luft  zugeführt  Msa  benutet  daselbst  aara  Verbrennen  Heb. 
abfalle,  welche  auf  den  ober  dam  Asohenraume  beftodliesje 
Bost  gelegt  werden.  Ist  der  Herd  einmal  ia  Tbätigkeit,  a* 
versohUesst  man  ihn  durch  ein  Blech,  sa  dass  alle  durch  die 
Verbreanung  entstehenden  Gase  oad  die1  durch  den  VentttaJsr 
hineingetriebene  Luft  sich  in  dem  Gasale  sanuaeia  und  in  die 
Masse  des  Holzes  sieh  verbreites.  Hat  die  erste  fietwiokeJimg 
von  Dampfen,  welche  ans  dem  ganzen  Haufen  ausströmet,  naos» 
gelassen,  so  bedeckt  man  ihn  mit  viel  Erde,  wobei,  man  ves 
oben  anfängt.  Die  Gase  verlassen  alsdann  dea  obern  Theil  ssdt 
steigen  nieder,  je  nach  dem  Maasse,  dass  man  ihn  bedeckt.  Msa 
erhält  auf  diese  Weise  ein  gleichförmiges  Resultat,  Man  be« 
greift  leicht,  dass  man  nach  Belieben  in  irgend  einem  Theil* 
des  Haufens  Wärme  entwickeln  kann,   weil  die  heissen  Gase 

'  keinen  andern  Ausgang  bnben  als  den,  welchen  man  ihnen  asf 
der  Oberflache  darbietet.  Man  knnn  auch  vermittelst  eines  las« 
gen  Hakens  Durchgänge  in  dem  Gewölbe  öffnen,   welches  den 

%  Canal  bedeckt,  wenn  es  nötbig  ist«  Das  Holz  verliert  ungefähr 
nur  V4  von  seinem  Gewichte.  Mnn  sieht,  dass  dieses  Dörren 
oder  vielmehr  dieses  Trocknen  unzureichend  ist.  Jede  Opem« 
tion  dauert  etwas  länger  als  94  Stunden  and  liefert  80  Stern 
getrocknetes  Holz.  Die  Coususntion  an  Brennmaterial  beträgt 
11,80  p.  C. 


IM 

XVI. 

Ueber  bleichende  8al%e. 

Von 

DfiTMER. 

(Phüos.  Mag.  June  184U  p.  499.) 

i 
Vor  kurzer  Zeit  wurde  eine  Notiz  über  bleichende  Chlor- 

nlse  von  Hrn.  Millon  veröffentlicht,  worin  eine  neue  Ansieht 
Aber  die  Natur  dieser  Salze  geboten  wurde  #).  Sie  wurden 
▼or  einiger  Zeit  allgemein  angesehen  als  Verbindungen  oder 
Gemenge  eines  Metallchlorids  mit  einem  unterchlorigsauren  Me- 
trilsalze,  Bleichpulver  und  Chlorkalk  z<  B.  als  bestehend  aus 
Catoiojncblorid  und  untercblorigsanrem  Kalk  in  einfachen  Aequl- 
vtlenten,  00  dass  die  Säure  des  letztern  Salzes  i  At.  Sauerstoff 
auf  1  At.  Chlor  enthielt.  Die  angenommene  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Kalk  kann  sehr  einfaoh  angegeben  werden 5  9  At. 
Kalk  nehmen  2  At.  Chlor  auf  >  nur  1  At.  des  Kalkes  ist  zer- 
fetzt, dessen  Calcium  und  Sauerstoff ,  jedes  respective  sich  mit 
1  At  Chlor  verbindet  und  so  Calciumchlorid  und  unterchlorige 
tture  bildet.  Die  unterchlorige  SSure  tritt  an  das  andere  Atom 
Kalk.  Ausgehend  von  der  Zusammensetzung  von  Chlorchrom- 
trod  Chlorschwefelsäure,  welche  durch  Walter,  und  R  e  g  n  a  u  1 1 
als  Chrom-  und  Schwefelsäure  dargestellt  werden,  in  denen  der 
dritte  Antheil  Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist  (Cr02+Cl) 
and  (SOa-r-Cl),  setzt  Millon  voraus,  dass  die  bleichenden 
Chloride  eine  ähnliche  Beziehung  zu  den  Superoxyden  ihrer  Me- 

1 

(alle  haben.  Ist  nun  das  Calciumsuperoxyd  CaOa  oder  CaO-f-O, 
so  ist  Bleichpulver  CaO  +  Cl  oder  Calciumsuperoxyd  mit  Chlor, 
das  für  dessen  zweiten  Antheil  Sauerstoff  substituirt  ist.  Zur 
Unterstützung  dieser  Ansicht  bringt  Millon  eigene  Beobach- 
tungen bei  über  die  Zusammensetzung  der  bleichenden  Verbin- 
dungen des  Chlors  mit  verschiedenen  Metalloxyden,  wie  Blei- 
oxyd, Eisenoxydul  sowohl  als  Kali,  Natron,  Kalk,  in  denen 
sieh  der  Chlorantheil  veränderlich  zeigte,  aber  stets  entsprechend 
dem  Ueberschusse  des  Sauerstoffes  über  ein  Aequivalent  in  den 
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höheren  Oxyden  dieser  Metalle.  Besonders  fand  sich,  dass  Kali 
2  und  Natron  nur  1  Aeq.  Chlor  absorbirten,  weil  Kaliumsuper- 
oxyd  KO  +  20,  Natriumsuperoxyd  nur  NaO  +  O  ist. 

Die  Aufmerksamkeit  des  Verfassers  lenkte  sich  besonders 
darauf,  die  Genauigkeit  der  letzten  Behauptung  festzustellen. 
Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  wurde  mit  Chlorgas 
behandelt ,  bis  sie  eine  gelbe  Farbe  annahm  und  keine  Spur  von 
Kohlensäure  mehr  enthielt.  Dann  wurde  die  Lösung  schnell  mit 
Luft  behandelt,  durch  deren  Hülfe  der  Ueberschuss  an  freien 
Chlor  fortging.  Bei  der  nachherigen  Analyse  der  Auflösung 
wurde  ein  Theft  derselben  mit  wenigen  Tropfen  Ammoniak  be- 
handelt und  das  Chlor  nachher  mit  salpetersaurem  Silber  ge-» 
fällt 5  ein  anderer  Theil  wurde  zur  Trockne  abgedampft,  des 
Natriums  halber,  welches  im  Zustande  von  Chlorid  erhalten 
wurde. 

In  vier  Versuchen  enthielten  die  mit  Chlor  gesättigten  Flüs- 
sigkeiten Chlor  und  Natrium  in  folgenden  Verhältnissen  zu  100 
Theilen: 

Natrium      47,88        45,26        46,81         44,76 
Chlor         52,12        54,74        53,19        55,24, 
während ,  wenn  das  bleichende  Natriumchlbrid  1  Aeq.  Chlor  aaf 
1  Aeq.  Natrium   enthielte,    die  Zusammensetzung   desselben  so 

sein  würde: 

> 

1  Aeq.  Natrium  46,91 

1    —     Chlor  53,09 

100,00. 
Die  Resultate  entsprechen  so  nahe  als  man  erwarten  kann 
dieser  theoretischen  Annahme.  Es  kann  kein  Zweifel  obwalten, 
dass  nicht  das  Chlorid  des  Natriums  eins  Chlor  auf  eins  Natrium 
enthält.  Dieses  Resultat  fordert  Millon's  Theorie,  da  das  Na- 
triumsuperoxyd nach  ihm  aus  1  Sauerstoff  und  1  Natron  be- 
steht; aber  es  ist  eben  so  übereinstimmend  mit  Balard's  Theo- 
rie,  dass  das  Salz  ein  Gemenge  von  einfachen  Aequivalentea 
von  Natriumchlorid  und  unterchlorigsaurem  Natron  sei.  Um  dje 
Menge  Chlor  zu  bestimmen,  die  das  Wasser  aufnimmt,  wurde 
ein  Strom  dieses  Gases  5  Stunden  lang  bei  59°  durch  Wasser 
geleitet.  Es  fand  sich ,  dass  100  Gr.  Wasser  0,663  Gr.  Chlor 
aufnahmen ,  oder  200  Cb.  Z.  Wasser  lösten  207  Cb.  Z.  Gas  auf. 
Das  Chlor  wurde  geschätzt,  indem  man  es  durch  Zusatz  eini- 
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er  Tropfen  Ammoniak  in  Chlorwasserstoffsäure  verwandelte, 
atra  mit  Salpetersäure  die  Masse  leicht  ansäuerte  und  mit  Sil- 
erlösung  fällte.  Bine  Lösung  von  8,58  Kaliumchlorid  in  38*96 
Vasser  löste  weniger  Chlor  auf  als  reines  Wasser  im  Verhält- 
las  von  180  zu  257.  —  Chlorgas,  welches  man  durch  eine 
luffösong  von  9,245  Gr.  kohlensaurem  Kali  in  96,495  Wasser 
da  zur  Sättigung  streichen  Hess,  nahm  der  Lösung  alle  ihre 
Kohlensäure,  und  6,631  Gr.  Chlor  wurden  aufgenommen.  Hier 
i*t  1  Aeq.  Kali  =  590,656  Chlor  aufgenommen,  was  ganz 
nahe  t%  Aeq.  Chlor  =663  ausmacht.  Aber  wenn  die  Quantität 
von  freiem  Chlor  in  der  Flüssigkeit  weggenommen  wird,  so 
ladet  sich,  dass  die  letztere  nur  1,34  Aeq.  Chlor  auf  1  Kali 
enthält.  In  zwei  anderen  Versuchen ,  wo  die  Flüssigkeit,  nach 
ihrer  Sättigung  mit  Chlor,  mit  Luft  bebandelt  wurde,  um  dem 
Überschüsse  des  Gases  das  Entweichen  leicht  zu  machen,  fan- 
den sich  auf  1  Aeq.  Kali  1,44  und  1,48  Aeq.  Chlor.  Das  koh- 
ltasaure  Kali  nimmt  also  ohne  Zweifel  mehr  als  ein  einziges 
Aeq.  Chlor  auf,  aber  die  Menge  des  mit  Kali  verbundenen  Chlors 
Ist  noch  weit  entfernt  von  2  Aeq.,  welche  Menge  Millon's 
Theorie  -  fordert ,  da  das  Kaliumsuperoxyd  2  Sauerstoff  auf  1 
Kali  enthält,  K03.  Deshalb  ist  der  Schluss  unzulässlich ,  dass 
das  Kaliumchlorid  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Kaliumsu- 
peroxyd  entsprechend  sei. 

Es  ist  nun  noch  übrig,  dass  wir  von  der  Eigenschaft  re- 
den ?  welche  das  Kali  zeigt ,   mehr  Chlor  aufzunehmen  als  nö- 
tbig  ist ,  um  es  in  Kaliumchlorid  und  unterchlorlgsaures  Kali  zu 
verwandeln.  —  Lässt  man  Chlor  durch  kohlensaures  Kali  strei- 
chen ^  so  ist  ein  Haltpunct  in  $er  Absorption  leicht  wahrzuneh- 
men,  bei  welchem  die  ganze  Flüssigkeit  auf  einmal  eine  gelbe 
Farbe   annimmt.     Diess'geht   vor  sich,    wenn  das,    was  vom 
Kali  zurückbleibt,  ganz  in  Bicarbonat  übergegangen  ist.     Das 
plötzliche  Auftreten   der   gelben  Farbe   scheint  von  einer  Ein- 
wirkung der  Kohlensäure  auf  die  Lösung   von  unterchlorigsau- 
rem  Kali  herzurühren  ?  indem  unterchlorige  Säure  frei  wird  und 
die  Flüssigkeit  färbt.     Durch  fortgesetzte  Anwendung  des  Chlors 
auf  das  doppeltkohlensaure  Kali   wird   dieses  verwandelt  in  ein- 
Gemenge  von  Kaliumchlorfd,,  unterchlorigsaurem  Kali  und  freier 
tmterchloriger  Säure.     Durch  die  letzte  Einwirkung  des  Chlors  • 
wird  alles  doppeltkohlensaure  Kali  zerlegt,  die  Kohlensäure  ganz 
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angetrieben,   und  ein  Tfaeil  unterchlorige  Säure  bleibt  In  der 
Auflösung. 

Diese  Bildung  freier  unterchloriger  Säure  zeigt  sich  flicht 
beim  kohlensauren  Natron  wegen  der  viel  sehwäohern  Ver- 
wandtschaft dieser  Basis  zu  Kohlensäure  und  weil  sie  ein  viel 
weniger  beständiges  Bicarbonat  bildet  als  Kali.  Die  freie  Koh- 
lensaure kann  aus  diesen  Grunde  nicht  auf  das  unterchlorig- 
sataw  Natron  wirken  und  unterchlorige  Säure  frei  machen,  wie 
es  die  Kohlensäure  beim  Kali  thut.v  Dieselbe  Bildung  unter- 
ebioriger  Säure  zeigt  sich  in  noch  viel  auffallenderem  Grade, 
wenn  Chlor  durch  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kali  getrieften 
wird;  diese  Lösung  absorbhrt,  wie  bekannt,  eine  grosse  Bfterge 
Gas,  nimmt  die  stark  gelbe  Farbe,  den  Geruch  und  die  ande- 
rn Eigenschaften  der  untercblorigea  Säure  an.  Bier  ist  es  eis-  fi 
leuchtend,  das«  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  essig- 
saures Kali  sieh  KaAumohlorid  ,  -doppelt -essigsaures  Katti,  frei» 
rmterohlorige  Säure  und  unterchlorigsaures  Kali  bilde*.  Ist  lb 
starke  Chlorabsorption  des  kohlensauren  Kali's  der  Kohlenstoff 
«■zuschreiben,  so  folgt,  dass  kaustisohes  Kali  keinen  Ueber- 
aebuss  von  Chlor  absorbirea  würde,  sondern  dass  sieb  diese  B- 
gensohaft  auf  das  Carbonat  beschränken  würde.  Demge&dhi 
wurde  M  zwei  Versuchen  die  von  kaustischem  Kali  abserbbte  1 
Chlormenge  einem  Aequivalent  so  nahe  als  möglich  gefaadeo. 
In  einem  Versuche  wurden  449,1,  in  dem  andern  424,8  Tb. 
Chlor  «tatt  448,6  von  einem  Aequivalent  oder  589,9  Tb.  Kali  auf- 
genommen. Kaustisches  Kali  löst  daher  nicht  mehr  Chlor  arf 
als  'kaustisches  Natron.  Es  scheint  also  kein  Grund  vorhanden, 
die  alte  Theorie  zu  verlassen,  dass  die  bleichenden  Chloriöss*- 
gen  in  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ein  Chlorid  und  ein  sa- 
tetehlorigsaures  Salz  enthalten,  denn  gewiss  stehen  fliese  IM* 
etaenden  Verbindungen  nicht,  wie  neuerdings  behauptet  worin 
ist,  in  Einklang  mit  den  metallischen  Saperoayden. 
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oti%  über  ein  natürliches  Eisensubsulphat 

aus  Chili. 

Von 
JOHN  PRIDEAÜX. 

(Phüosophical  Magazine.   Mai  184 i.  p.  397.) 

Diese  Species,  von  der  ich  nirgends  eine  Beschreibung  ge- 
iden  habe,  wurde  nach  Hrn.  Charles  Lern on's  Bergschale 
rch  Edward  Ho0kbam;  einem  der  Studenten,  gebracht,  der 
n  Chili  zu  Capitain  K.  V  i  v  i  a  n  durch  dessen  Sohn  geschickt 
i'r,  ohne  jedoch  einen  geologischen  Zweck  zu  haben. 

Gestalt:  mamillar  oder  gebogen  blättrig,  gegen  Ve  Zoll 
ßk;  Structur:  parallel  fasrig,  der  Richtung  der  Blätter  ent- 
gengesetzt;  Bruch:  dementsprechend;  Fasern:  krystallinisoh, 
er  zu  klein,  um  leicht  bestimmt  werden  zu  können;  spröde 
Masse,  die  Fasern  mehr  biegsam.  Härte  2,5,  spec.  Gew. 
ter  2,5. 

Glanz:  scheinend,  seidenartig  auf  der  fasrigen  Seite,  taub 
f  der  Seite  der  Blätter. 

Durchsichtigkeit  der  Blätter:  0,  die  Fasern  durchscheinend; 
irbe:  blassgrünlich  grau,  nach  aussen  gelblich  von  anhängen- 
im  Schwefel ;  Geschmack :  leicht  sauer  und  adstringirend ;  ge- 
chlos. 

Löslichkeit:  in  kaltem  Wasser  wenig  oder  gar  nicht,  aber 
e  Fasern  fallen  von  einander ;  bei  Anwendung  von  Hitze  ver- 
andelt  sich  die  Farbe  in  Orange  und  das  heisse  Wasser  löst 
nen  Theil  auf,  wodurch  es  den  Geschmack  desselben  annimmt« 
i  Salzsäure  schwillt  es  auf  wie  ein  Schwamm-.,  aimmt  eine 
ichorangeoe  Färbung  an  und  löst  sich  bald  bis  auf  einen  klei» 
m  Bäckstand  von  Schwefel  und  erdigen  Theilen. 

Durch  trockne  Hitze  in  einer  «ntea  geschlossenen  Möhre 
ennen  sich  die  Fasern  und  werden  orangefarben,  wobei  sie 
el  Wasser  »nd  ein  wenig  Scfbwtffel  abgeben;  durch  grössere 
itze  wird,  Schwefelsäure  ausgetrieben  und  ein  rofher  Rück- 
and  nachgelassen.  In  offener  Röhre  beinahe  eben  so;  aaf 
ohle  vor  dem  Löthrohre  stösst  es  einen  Schwefelgeruch  aus, 
nistert  ausserordentlich  and  läset  einen  Röckstand  von  Ei« 
tnoxyd. 
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Analyse. 

Bisenoxyd  31  =    9,5  Sauerstoff 

Schwefelsäure  96  =  15,5       — 

Wasser  33  =3  99,0       — 

Schwefel,  Erde  and  Verlast      10 

100. 
Die  Säure  hat  also    1,5  and   das  Wasser  3  mal  so  viel 
Sauerstoff  als  die  Basis;  die  Formel  ist: 

*fe  +  3S  +  18aq, 
enthält  also  halb  so   viel   Säure  als    das  Eisenpersulpbat  und 
einen    kleinen    Uebersohass,     dem     wahrscheinlich    der    Ge- 
schmack zuzuschreiben  ist.    Ansehen  and  Zusammensetzung  fflh. 
ren  zu  dem  Namen  Fibroferrit. 
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Untersuchungen  über  einige  Gegenstände  aus 
dem  Gebiete  der  Atomentheorie. 

Von 
R.  F.  MARCHAND  u.  TH.  SCHKERER. 

Erste  Abhandlung, 
lieber  den  Dimorphismus  des  Schwefels. 

(Gelesen  in  der  Versammlung  der  natarforschenden  Freunde  zu  Berlin 

im  Nov.  1840  *).) 

Wir  besitzen  über  die  Art  der  Zusammensetzung  der  Ma- 
terie in  ihren  kleinsten  Theilen  zwei  Hypothesen:  die  dynami- 
sche and  die  atomistische.  Die  letztere  derselben,  welche  durch 
lie  slöchiometrischen  Verhältnisse  bei  ehemischen  Verbindungen, 
lorch  das  Gesetz  von  den  rationellen  Werthen  bei  den  Ablei- 
tungscoefficienten  der  Krystalle,  so  wie  durch  einige  andere  Er- 
scheinungen sehr  an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen  hat,  ist  jetzt 
iie  fast  allgemein  angenommene.  Dennoch  aber  vermochte  die 
»touristische  Theorie  bisher  nicht,  die  Grenzen  einer  Hypothese 
zn  überschreiten,  und  es  ist  nicht  zu  leugnen ,  dass  alle  That- 
saehen,  welche  man  zum  Beweise  derselben  anführt,  wenn  sie 
weh  die  Unbaltbarkeit  der  dynamischen  Theorie  erweisen, 
dennoch  nicht  ausreichen,  um  die  atomistische  mit  Festigkeit 
und  Sicherheit  zu  begründen.  Nur  so  viel  dürfen  wir  als  er- 
wiesen betrachten:  die  dynamische  Theorie  ist  unwahrschein- 
licher als  die  atomistische,  aber  möglich  ist  es,  dass  keine  von 
beiden  die  Natur  der  Materie  bis  in's  Innerste  erfasst  bat. 

In  neuerer  Zeit  haben  sich  mehrere  Naturforscher  mit  der 
Lösung  der  sich  hier  uns  aufwerfenden  Fragen  beschäftigt 
Regnault's  Untersuchungen  über  die  spec.  Wärme  der  Kör- 
per, H  e  s  s*8  Forschungen  im  Gebiete  der  thermochemischen  Er- 
scheinungen wird  man  einst  als  Grundlagen  neuer  Ideen  und  Ge- 
setze zu  betrachten  haben.   Die  Arbeiten  und  Specularionen  über 


*)  Der  Abdruck  dieser  Abhandlung  ist  am  einige  Monate  verzö- 
gert worden,  weil  das  grosse  Reflectionsgoniometer,  welches  zur  ge- 
tanen Messung  der  Seh wefelkry stalle  erforderlich  war ,  erst  jetzt  in 
insere  Hände  gekommen  ist. 

Jon«,  f.  prakt.  Chemie.  XXIV.  &  9 
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das  von  Dumas  $)  zuerst  beachtete  Atomvolumeu,  welche 
von  Ammermüller,  Schröder  and  namentlich  von  Kopp 
ausgegangen  sind,  zeigen  das  allgemeine  Interesse ;  welches 
diese  Fragen  hervorgerufen  haben.  Seit  längerer  Zeit  habea 
wir  gleichfalls  eine  ausgedehnte  Reihe  von  Versuchen  ange- 
stellt, welche  wenigstens  einige  Puncte  näher  kennen  lebrea 
sollten«  Wir  beabsichtigten  anfangs,  unsere  Resultate  in  ihrer 
ganzen  Vollständigkeit  mitzutheilen ,  indessen  glauben  wir  bei 
dem  gegenwärtigen  Interesse,  welches  der  Gegenstand  einmal 
erregt  hat,  nicht  länger  zögern  zu  dürfen,  diejenigen 'Tbatss* 
chen  zu  publioiren,  zu  denen  wir  bisher  gelangt  sind« 

In  einer  Abhandlung  des  einen  von  uns  ober  den  Allanit, 
Orthit,  Cerin  und  Gadolinit  $$)  ist  einer  merkwürdigen  Er- 
scheinung beim  Glühen  mehrerer  dahin  gehörenden  MlneraBea 
gedacht  worden,  welche  sehr  für  die  atomistische  Theorie  aa 
sprechen  scheint.  Die  dort  angeführten  Thatsacben  sind  es, 
welche,  da  sie  zu  so  überraschenden  Resultaten  führten,  die  vor- 
liegenden Untersuchungen  veranlassten. 

Der  Gesicbtspunct,  von  welchem  wir  bei  denselben  aus- 
gingen, ist  im  Wesentlichsten  folgender:  Wenn  die  Materie 
nicht  ein  ununterbrochenes  raumerfüllendes  Continuum,  sondern 
ein  aus  gesonderten,  neben  einander  liegenden  Individuen  (Ato- 
men) zusammengesetztes  Ganze  ist,  gleichsam  ein  Integral  un- 
endlich kleiner  Materiendifferenziale ,  so  ist  es  eine  Möglichkeit 
dass  diese  integrirenden  kleinsten  Theilchen  oder  Atome  bei  den- 
selben (chemisch  einfachen  oder  zusammengesetzten)  Körpern 
nicht  immer  dieselbe  relative  Lage  zu  einander  haben.  Nehmen 
wir  einstweilen  alle  Atome  der  Einfachheit  halber  als  Kugeln 
an,  die  einander  berühren  (welches  letztere  in  der  Wirklich- 
keit allerdings  durchaus  nicht  der  Fall  sein  kann),  so  zeigt  eine 
leichte  und  einfache  Betrachtung,  welche  in  der  oben  angeführ- 
ten Abhandlung  ausgesprochen  worden  ist  &##),  dass  diesel- 
ben auf  verschiedene  Art  gruppirt  sein  können,   und  daaada- 


*)  Tratte  de  Chknie  appliquee  aux  arts.  T.  /.  (1828.)  lntro- 
duction  p.  XLVh 

**)  Poggend.  Ann.  Bd.  LI.  S.  407   und  dies.  Joarn.  Bd.  XXU. 
6.  479. 

***)  Dies.  Joarn.  Bd.  XXII.  &  481. 
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her  bei  absolut  gleicher  Anxahl  von  Atomen  den  verschiedenen 
Groppirungen  verschiedene  Volumina  und  folglieh  nach  ver- 
schiedene spec.  Gewichte  and  verschiedene  spec.  Wärmen  »u- 
kommen  müssen. 

fis  Ist  nun  hauptsächlich  in  folgenden  Fallen  wahr« 
scbeialich»  dass  bei  einem  and  demselben  Körper  die  Gruppi- 
rang  der  Atome  als  eine  verschiedene  betrachtet  werden  kann: 
1)  wenn  derselbe  pyrognomtoch  ist,  d.  h.  wenn  er  wie  Gn- 
doitnit,  Orthit,  Allanit,  Eisenoxyd,  Titansiare,  Chromoxyd  a.  s.  w. 
Mm  Erhitzen  eine  Fenererscheinang  zeigt  $),  nach  weloher 
er,  ohne  Veränderung  in  seinen  Bestandteilen,  dennoch  in  sei* 
nen  ehemischen  and  physikalischen  Eigenschaften  verändert  er- 
scheint. Es  ist  alsdann  anzunehmen ,  dass  die  Verschiedenheit 
ten,  welche  ein  solcher  Körper  vor  und  naob  dem  Glühen  zeigt, 
war  auf  verschiedenen  Anordnungen  der  Atome  basirt  sind.  9) 
Wenn  derselbe  Körper  mehr  als  eineKrystallform  besitzt,  wie  z.B. 
der  Schwefel,  die  Titansäure,  der  kohlensaure  Kalk,  der  Koh- 
lenstoff u.  a.  m.  3)  Wenn  ein  krystallisirter  Körper  ge- 
schmolzen werden  kann  und  beim  Erkalten  nicht  wieder  kry- 
surillsirt,  ja  nicht  einmal  eine  krystalliniscbe  Struotur  annimmt, 
wie  es  von  Magnus  bei  dem  Granat  und  dem  Vesuvian,  von 
Rammeisberg  bei  dem  Axinit  gefunden  worden  ist.  4) 
Wenn  der  entgegengesetzte  Fall  eintritt,  von  dem  das  Reau- 
mur'sobe  Porcellan  das  bekannteste  Beispiel  ist.  6)  Wenn  ein 
krystallisirter  Körper  geschmeidig  ist,  d.  h.  wenn  seine  Atome 


*)  Ob  man  berechtigt  sei,  aas  der  Lichtentwickelung,  welche  die 
pyrognömischen  Körper  beim  Erhitzen  zeigen ,  auch  auf  eine  sie  be- 
gleitende Wärmeentwickelung  zu  schliessen,  dazu  mangeln  uns  bis 
jettft  noch  die  hinreichenden  Versuche.  H.  Rose  hat  zu  zeigen  ge- 
sucht (Poggend.  Ann.  Bd.  LH.  S.  595  und  dies.  Journ.  Bd.  XXIII. 
Ä.  454),  dass  bei  dem  Chromoxyd  und  bei  dem  Gadolinit  vonYtterby 
die  Lichtentwickelung  von  keiner,  oder  doch  wenigstens  von  keiner 
bedeutenden  Wärmeentwicklung  begleitet  sei.  Sollte  es  sich  später 
selgen,  dass  alle  hierher  gehörigen  Körper  nur  Licht  und  keine  Wärme 
entwickeln,  so  wäre  der  Name  pyrognamische  Körper  nicht  länger 
passend;  man  müsste  sie  sodann  phlogognomische  nennen.  Wir  ha- 
ben uns  indessen  überzeugt,  das»  einige  Körper  au«,  einer  Form  in 
eine  andere  unter  bemerkbarer  Wärmeentwickelung  übergehen,  ohne 
dieselbe  bis  zur  Feuererscheinung  zu  steigern  3  diese  müssten  ther- 
mognomUche  genannt  werden. 

9* 
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gegen  einander  durch  Druck  verschiebbar  sind,  wie  es  bei  den  ge- 
schmeidigen Metallen,  z.B.  dem  Silber,  dem  Kupfer,  Platin  u.  s.v. 
der  Fall  ist,  welohe  krystallisirt  erhalten  werden  können.  Wer- 
den die  Krystalle  solcher  Metalle  mit  kolossaler  Gewalt  zussb- 
mengepresst,  so  kann  man  leicht  vermnthen,  dass  die  Atome  4aia 
sehr  stark  genähert  werden  müssten,  sich  bestreben  würden, 
den  möglichst  kleinsten  Raum  einzunehmen,  d.  b.  sich  so  ai 
einander  zu  legen,  dass  eine  Atomenkugel  von  19  anderen  be- 
rührt wird.  Wird  daher  in  diesem  letztern  Falle  die  Anord- 
nung der  Atome  im  krystallisirten  Zustande  eine  andere,  m  \t 
müssen  sich  nothwendiger  Weise  Verschiedenheiten  im  spec 
Gewicht  zeigen,  je  nachdem  das  Metall  krystallisirt  oder  durch 
heftigen  Druck  zusammengepresst  ist. 

In  allen  diesen  fünf  Fallen  müssen,  wenn  die  Theorie  dar 
Atomein  dieser  Art  überhaupt  wahr  ist,  den  verschiedenen  Zustii- 
den  der  Gruppirung  bei  denselben  Körpern  verschiedene  Vota- 
roina  und  daher  verschiedene  specifisohe  Gewichte  und  speeilsoat 
Wärmen  entsprechen.  Es  müssen,  mit  anderen  Worten,  dem 
geglühten  und  ungeglühien  Zustande  einen  pyrognomkckm 
Körpers ,  den  beiden  verschiedenen  KrystaUformen  eines  &* 
morphen  Körpers,  wie  auch  den  verschiedenen  Zuständen  im 
isomeren  Körper,  dem  krystallisirten  und  dem  amorphen  Zu* 
stände  und  vielleicht  endlich  einem  krystallisirten  und  einem 
stark  zusammengepresslen  Metalle  verschiedene  specifischeGe* 
wichte  und  specifische  Wärmen  zukommen* 

Ja  man  wird  sogar,  wenn  sioh  die  Art  der  Atomengrop- 
pirung  durch  Umstände  irgend  welcher  Art  vermuthen  tfsftV 
daraus  mathematisch  genau  berechnen  können,  welches  spefc  ^ 
Gewicht  den  Körpern  in  den  verschiedenen  Fallen  zukommt  T 
Beim  Gadolinit,  Allanit  und  Orthit  ist  es  jetzt  schon  mögttck 
gewesen,  diese  Berechnung  auszuführen. 

Ehe  wir  uns  weiteren  theoretischen  Speculationen  hinge* 
ben  wollen,  werden  wir  die  Thatsachen  mittheilen,  auf  weleto 
wir  unsere  Ansichten  zu  stützen  gedenken.  Wir  haben  sowohl 
einfache  als  auch  zusammengesetzte  Körper  untersucht,  und  zwar 
von  jenen  namentlich  dem  Schwefel  unsere  Aufmerksamkeit  «KL 
gewandt,  da  wir  in  diesem  so  leicht  zugänglichen  Körper  ei-  ^ 
nes  der  elegantesten  und  frappantesten  Beispiele  aus  der  Ciasse 
der  hier   iu    Betracht  kommenden  Stoffe  besitzen.     Diese  erste, 
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Bleitende  Abhandlung  wird  sich  daher  nur  mit  dem  Schwefel 
»ehfiftigen.  Ob  die  bei  diesem  and  den  anderen  Körpern  ge- 
onnenen  Resolute  für  oder  gegen  die  Atomentheorie  sprechen 
ftgen,  so  werden  sie  doch  jedenfalls  einen  Platz  in  dem  Be- 
lobe der  Wissenschaft  finden ;  nnd  wenn  sie  vielleicht  nicht  be- 
ttet werden  können,  ein,  wissenschaftliches  Gebäude  nach  on- 
ffen  Ideen  zu  errichten  oder  zu  befestigen,  so  wird  früher  oder 
Äter  der  Meister  nicht  fehlen,  dem  sie  als  Bausteine  zu  einem 
jratem  irgend  einer  andern  Art  nicht  an  willkommen  sein  werden. 


I.  S  chw  efe  L 
1.  Specifische  Gewicht$verhältni$$e. 

Mitscherlich  hat  zuerst  bemerkt,  dass  der  Schwefel  in 
nrel  darchans  von  einander  abweichenden  Formen  krystallisi- 
«i  könne  $),  von  denen  die  eine  zum  1-  nnd  laxigen,  die 
lodere  zum  2-  und  lgliederigen  System  gehört.  Die  Krystalle 
kr  ersten  Modification  werden  erhalten,  wenn  der  Sohwefel  aus 
eisen  Auflösungsmitteln,  wie  Chlorschwefel,  Schwefelkohlenstoff, 
Terpentinöl  u.  s.  w.,  oder  durch  Sublimation  (der  natürliche  ge- 
legene krystallisirte  Schwefel)  krystaliisirt.  Krystalle  der  zwei- 
*  Modification  bilden  sich,  wenn  der  Schwefel  aus  dem  ge- 
sbmolzenen  Zustande  in  den  festen  fibergebt. 

Die,  Frage,  deren  Lösung  hier  namentlich  in  Betracht  kom- 
an  musste,  ob  beiden  Krystallformen  ein  und  dasselbe  spec. 
ewicht  und  dieselbe  spec.  Wärme  zukäme,  wäre  durch  directe 
'ersuche  sehr  leicht  zu  entscheiden  gewesen,  wenn  sich  der 
nsfflhrung  derselben  nicht  eine  Schwierigkeit  entgegengestellt 
Jtte,  welche  nur  schwer  beseitigt  werden  konnte.  Die  Kry- 
alle  nämlich,  welche  durch  Schmelzung  und  Erstarrung  des 
ehwefels  erhalten  werden,  sind  von  ausserordentlicher  Unbe- 
Xndigkeit.  Im  Anfange  erscheinen  sie  völlig  klar  und  durch- 
iofatig,  ohne  schnell  ihren  Zustand  zu  ändern  und  undurch- 
iefatig  zu  werden;  ihre  Farbe  ist  braungelb,  ungefähr  wie  die 


*)  Denkschriften  der  Academie  der  Wissenschaften  sa  Berlin, 
9»  u.  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIV.  p.  964. 


194  Marchand  u.  Scheerer,  Untersuchungen  üb.  einige 

lies  geschmolzenen  Schwefels  bei  120".  Versucht  man  indes- 
sen eine  hinreichende  Menge  von  Kryslallen  zu  einer  specia- 
sohen  Wägung  vorzubereiten,  so  zeigen  dieselben  während  der 
dazu  notwendigen  Manipulationen,  des  Benetzens  u.  s.  w.,  sehr 
bald  hellgelbe  undurchsichtige  Puncte,  welche  sich  mit  grosser 
Geschwindigkeit  zu  vergrößern  und  zu  vermehren  pflegen. 
Wenn  man  sie  endlich  unter  Wasser  gebracht  hat,  so  ist  ge- 
wöhnlich schon  der  grösste  Thcil  derselben  in  diesen  verän- 
derten Zustand  übergegangen.  Die  Empfindlichkeit  der  braunen 
durchsichtigen  Krystalle  ist  so  gross,  ria.ro  selbst  die  gelindeste  Er- 
schütterung, durch  Anblasen  hervorgebracht,  die  Durchsichtig- 
keit derselben  vernichtet.  Es  ist  daher  gar  nicht  möglich  ,  die 
Krystalle  ihrem  spec.  Gewichte  nach  zu  bestimmen,  wenn  man 
nicht  einige  Vorsieh tsmaasflregeln  beobachtet,  welche  ihnen  et- 
was mehr  Beständigkeit  verleihen.  Man  muss  nämlich  die  frisch 
erhaltenen  Krystalle  etwa  wahrend  24  Stunden  völlig  in  der 
Ruhe  sich  selbst  überlassen ,  sie  gegen  jede  Erschütterung  und 
gegen  zu  schnelle  Abkühlung  sorgfältig  schützen. 

Um  eine  hinreichende  Menge  dieser  Krystalle  zu  erhalten, 
schmolzen  wir  ungefähr  50  Pfund  Schwefel  in  einem  passen- 
den Topfe  über  Kohlenfeoer  und  liessen  die  geschmolzene  MasM 
langsam  abkühlen,  indem  wir  das  Gefüas  mit  vielen  Tüchern 
umgaben.  Sobald  die  auf  der  Oberfläche  sich  bildende  Kruste 
eine  Dicke  von  1 — l1.,  Zoll  erreicht  hatte,  was  man  leicht  durch 
ein  mittelst  eines  heissen  Bisendrahtes  hinein  gern  achtes  Loch  un- 
tersuchen kann,  so  wurde  die  OetTnung  erweitert  und  darauf 
durch  Umkehren  des  Topfes  aller  noch  flüssige  Schwefel  aus- 
gegossen. Der  Topf  blieb  in  dieser  umgekehrten  Stellung  etwa 
34  Stunden  stehen,  bedeckt  mit  einer  Menge  von  schützenden 
Tüchern.  Am  andern  Tage  wurde  der  Topf  vorsiehtig  zer- 
trümmert und  dann  die  ganze  Scbwefeldruse  mittelst  einer  ge- 
eigneten Sage,  deren  Zähne  gut  auswärts  gebogen  sein  müs- 
sen, quer  durchgesägt.  Geschieht  das  Auseinandersägen  früher, 
und  zwar  gleich  nach  der  Bildung  der  Krystalle,  so  werden 
die  meisten  schon  während  dieser  Operation  durch  die  dabei 
stattfindenden  Erschütterungen  undurchsichtig  und  können  zu 
dem  Versuche  nicht  mehr  verwandt  werden.  Noch  zweck- 
mässiger verfährt  man,  wenn  man  den  Topf,  sobald  man  die 
Krystalle  herausnehmen  will,  in  der  umgekehrten  Stellung  liwi 
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and  nun  die  unten  befindliche  Decke  mit  einem  heissen  Eisen- 
stabe ringsherum  abschmilzt  and  sie  herausnimmt.  Auf  diese 
Weise  legt  man  die  Krystalle  ohne  die  geringste  Erschütterung 
ganz  bloss.  Sie  zeigen  dann  meist  auch  keine  Veränderung. 

Wir  glaubten  durch  die  bedeutende  Schwefelmenge,  welche 
In  einem  Versuche  das  Gewicht  eines  halben  Centners  Überstieg, 
auch  die  Bildung  sehr  grosser  Krystalle  zu  erzielen;  jedoch 
fanden  wir  sie  nur  ausserordentlich  lang  und  keineswegs  sehr  - 
dick  und  breit,  und  überdiess  sehr  streifig,  so  dass  wir  na- 
mentlich bei  den  krystallographiscben  Bestimmungen  es  vorzo-  ' 
gen,  die  Quantität  des  Schwefels  zu  vermindern. 

B|an  bricht  nun  sehr  vorsichtig  die  schönsten  und  grössten 
Krystalle  mit  einer  Pincette  mit  Elfenbeinspitzen,  die  man  noch 
mit  Leder  überziehen  kann,  heraus  und  bereitet  sie  zur  Wä- 
gung  vor.  Es  tritt  jedoch  nun  hier  der  unangenehme  Umstand 
ein,  dass  die  Krystalle  meistens  durch  Zusammengruppirung  ein- 
springende Winkel  und  Ecken  bilden,  aus  denen  es  äusserst 
schwierig  Ist,  beim  Versenken  unter  Wasser  die  Luftblasen  zu 
entfernen,  und  während  man  sich  damit  noch  bemüht,  werden 
die  Krystalle  nnter  den  Händen  oft  undurchsichtig.  Aus  diesen 
Gründen  ist  es  in  der  That  sehr  schwierig,  das  wahre  spec. 
Gewicht  der  durchsichtigen  Krystalle  zu  bestimmen. 

Am  allerbesten  gelangten  wir  noch  zum  Ziele,  indem  wir  voll- 
kommen durchsichtige  Krystalle  mit  der  grössten  Vorsicht  ab- 
lösten, sogleich  in  Wasser  von  ungefähr  40°  C.  brachten  und 
dieas  unter  einer  sehr  guten  und  schnell  evacuirenden  Luftpumpe 
sehr  rasch  sieden  Hessen;  dabei  ward  es  ungefähr  10  Minuten 
erhalten.  Das  Sieden  darf  indessen  nicht  zu  heftig  geschehen, 
denn  sonst  stossen  die  Krystalle  zu  heftig  an  einander^  und  diese 
Erschütterung  reicht  hin,  sie  in  kurzer  Zeit  undurchsichtig  zu 
inachen.  Aus  diesen  Krystallen  wählten  wir  die  noch  durch- 
siehtigen  heraus  und  konnten  sie  jetzt  mit  ziemlicher  Genauig- 
keit wägen.  Ihr  absolutes  Gewicht  wurde  erst  naehher  be- 
stimmt, indem  wir  sie  14  Tage  bis  3  Wochen  im  luftleeren 
Baume  über  Schwefelsäure  stehen  Hessen,  nachdem  Wir  sie  in 
sehr  kleine  Stücke  zerbrochen  hatten. 

Diese  ^Operation,  welche  ,viel  Zeit  und  Mühe  erforderte, 
sachten  wir  bald  zu  umgehen.  Wir  schlugen  daher  ein  andres 
Verfahren  ein,  welches  sich  uns  aus  folgenden  GesfeMspuncleti 
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darstellte:  Wenn  Schwefel  geschmolzen  wird  und  er  langsam 
erstarrt ?  so  bildet  er  im  festen  Znstande,  wie  es  der  Augen« 
schein  schon  lehrt,  eine  Zusammenhäufung  von  Krystallen.  Die 
Farbe,  welche  der  eben  erstarrte  Schwefel  besitzt ,  ist  die 
braune,  welche  die  frischen  Seh wefelkry stalle  gleichfalls  ha- 
ben; er  ist  durchscheinend,  wie  eine  verworrene  Masse  durch- 
sichtiger  Krystalle;  nach  einiger  Zeit  zeigt  er  dieselben  Ver- 
änderungen, welche  man  an  den  Krystallen  selbst  wahrnimmt; 
aus  der  braunen  Farbe  geht  er  in  die  gelbe  über,  eben  so  wie 
die  braunen  Krystalle  später  gelb  werden. 

Es  war  daher  höchst  wahrscheinlich ,  wenn  nicht  schon 
gewiss,  dass  der  Schwefel  im  ersten  Augenblicke  in  der  That 
ein  Aggregat  jener  Krystalle  selbst  sei ;  ei*  musste  daher  auch 
die  Eigenschaften  jener  Krystalle  besitzen,  namentlich  dasselbe 
spec.  Gewicht  zeigen.  Es  ist  nun  unvergleichlich  leichter,  eis 
solches  Schwefelstück  unter  Wasser  zu  wägen  9  als  viele  ein* 
seine  Krystalle;  wir  begannen  daher  nach  mehreren  Versuchen 
von  Krystallwägungen ,  die  uns  nicht  ganz  befriedigend  zu  sein 
schienen,  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  über  das  spec.  Gew. 
von  erstarrten  Schwefelstücken. 

Zu  dem  Ende  schmolzen  wir  eine  Quantität  Schwefel  in 
einem  röhrenförmigen  Reagensglase,  welches  von  der  geschmol- 
zenen Masse  fast  vollständig  angefüllt  wurde.  Der  Schwefel 
wurde  zum  Kochen  erhitzt,  auf  diese  Weise  von  allen  Luft- 
blasen, die  darin  sein  konnten,  befreit  und  nun  einem  langsa- 
men Erkalten  unterworfen.  Als  er  erstarrt  war,  wurde  du 
Glas  möglichst  schnell  und  vorsichtig  zersprengt  und  von  dem 
cylinderförmigen  Schwefelstück  getrennt.  Das  so  erhaltene 
Schwefelstück  wurde  etwa  in  der  Mitte  durchgeschnitten  und 
nur  das  untere  Ende  zur  speeiflschen  Wägung  benutzt,  da  der 
obere  Theil,  und  zwar  nicht  allein  in  der  Nähe  der  Oberfläche, 
stets  von  sehr  undichter  Beschaffenheit  ist,  indem  der  SchweW 
sich  beim  Erstarren  zusammenzieht  und  also  immer  in  der  Mitte 
eine  tiefe,  durch  lockere  Krystalle  ausgefüllte  Grube  zeigt.  Das 
passende  Schwefelstück  wurde  an  einem  Haare  befestigt  und 
auf  einer  Oer tun g'schen  Wage,  welche  bei  150  Gr.  Belastung 
(auf  jeder  Schale)  noch  mit  Genauigkeit  %  Mgr.  angab,  dem 
spec.  Gew.  nach  bestimmt  Jedoch  auch  diese  Methode,  wenn 
sie  aqob  leichter  zu  dem  der    Genauigkeit   sich  nähernden  He- 
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soltate  fährt  als  die  Krystallwägung ,  leidet  an  schwer  zu  um- 
gehenden Unvollkommenheiten.  Die  Glasstücke  des  abgespreng- 
ten Reagensglases  sind  oft  nicht  ganz  leicht  von  dem  Schwe- 
röl zu  trennen,  und  durch  die  dazu  erforderlichen  Manipulatio- 
nen kann  es  nicht  vermieden  werden,  dass  .der  Schwefel  sich 
»ach  hierbei  schon  etwas  verändert. 

Wir  hofften  diesem  Uebelstande  zu   begegnen,  indem  wir 
eine  messingene  Form  anfertigen  Hessen,   welche  einen  hohlen, 
unten  geschlossenen  Cylinder  darstellte,  der  in  der  Mitte  senk- 
recht durchschnitten  und  an  den  Seitenflächen  genau  abgeschlif- 
fen  war.      In   diese  wurde  der  Schwefel   hineingegossen.     Als 
sie  aus  einander  genommen    wurde,    nach  dem   Erstarren  der 
Masse,    blieb  der  Schwefel  an  den  Metallwänden  fest  haften. 
Nur  schwierig  konnte  diess  vermieden  werden,  und  als  es  uns 
endlich  glückte,    war  der  Schwefel  so  blasig,   dass  er  sich  zu 
dieser  Untersuchung  durchaus  nicht  eignete.     Diese  Blasen  kön- 
nen nur  durch  anhaltendes  Kochen  des  Schwefels  in  der  Form 
vermieden  werden ,  und  dadurch  wird  das  Anhaften  des  Schwe- 
fels an  einer  metallenen,  auch  mit  einem  Beschläge  versehenen 
Form  nur  noch  mehr  begünstigt.   Sehr  vollkommen  gelang  indessen 
folgendes  Verfahren 3  bei  dem    wir  nun  endlich  stehen  blieben: 
Eine  sehr  conisch  zulaufende,  unten  zugeschmolzene  Glasröhre 
(am  besten  ein  unten  zugeschmolzener  abgesprengter  Retorten- 
bals),  an  welcher  mit  einer  scharfen  Feile  ungefähr  in  der  hal- 
ben Höhe  ringsherum  ein  Einschnitt  gemacht  worden  war,  wurde 
mit  Schwefel  angefüllt  und   dieser  darin  stark  gekocht.    Nach 
dem  Erstarren  wurde  das  noch  warme  Glas  in  der  Mitte  durch- 
brochen und  gleich  nach  dem  Erkalten  gewogen  und  das  spee. 
Gew.  des  Glases  mit  dem  Schwefel  genommen.   Wir  liessen  jetzt 
beides  unter  Wasser  liegen.   Nach  einigen  Tagen  konnte  man  ohne 
die  geringsten  Umstände  das  Schwefelstück  aus  der  Glashülle 
herausziehen  und   so  das  Gewicht  dieser  sowohl  unter  Wasser 
als  auch  in   der  Luft  bestimmen.     Daraus  ergab  sich  dann  mit 
Leichtigkeit  und  Sicherheit  das  speo.  Gew.  des  Schwefels. 

In  dem  folgenden  Abschnitte  sind   die  Resultate  aller  un- 
serer Wägungen  zusammengestellt. 
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A)    Specifisches  Gewicht  der  Sckwefeikrystalle  der  ersten  AMt- 

fication. 

Was  die  Bestimmung  des  speo.  Gewichtes  dieser  Krystalle 
anlangt,  so  ist  dieselbe  nur  mit  wenig  Schwierigkeiten  verknüpft 
and  auch  schon  früher  von  mehreren  Chemikern  ausgeführt  wor- 
den. Gewöhnlich  wird  dasselbe  zu  1,999  angegeben.  Ber- 
ge litis  führt  die  Zahl  1,98  an,  es  ist  ans  unbekannt,  ob  nach 
eigenen  oder  fremden  Versuchen.  Die  Zahlen,  welche  von  den 
übrigen  Beobachtern  herrühreq,  sind  ungemein  verschieden;  von 
den  meisten  der  Abweichungen  werden  wir  im  Stande  sein,  die 
.  Gründe  anzugeben. 

1.  Brisson,  käuflicher  geschmolzener  Schwefel 

in  Form  von  Stangen  1,9907.  T.14°& 

9.  Böckmann,  eben  solcher  1,868. 

3.  Gehler,  Schwefelblumen  9,086. 

4.  Karsten,  ein  geschmolzener  Krystall        1,9889. 
6.  Fontenelle,  kleine  blassgelbe  Krystalle   1,898. 

6.  Bischof,   Schwefelkrystall  aus  Schwefel- 

kohlenstoff 1,997. 

7.  Thomson,  Stangenschwefel  1,977. 

8.  Thomson,  eine  andere  Sorte  9,000. 

9.  Brisson,  natürlicher  Schwefel  von  schön 

citronengelber  Farbe  9,0889.  T.  14°  B. 

10.  Karsten,  ganz  reiner  natürlicher  Schwefel  9,06001.  T.0°. 

11.  Mobs,  prismatischer  Schwefel  9,079. 
19.  Breithaupt,  brauner  Schwefel  v.  Radeboy  1,989. 
13:  Dumas  u.  Böget,  natürlicher  Schwefel    9,086. 
14.  Thomson,  schmieriger,  in  Wasser  ge- 
gossener                                                 9,396  (!) 

16.  Osann,  eben  solcher  9,097. 

Diese  von  einander  sehr  verschiedenen  Zahlen  werden  ihre 
Erklärung,  finden ,  wenn  wir  unsere  Versuche  mitgetheilt  haben 
werden. 

Bei  der  Bestimmung  des  speo.  Gewichtes  des  Schwefels 
ist  ausser  der  Anwendung  eines  ganz  reinen  Schwefels  nur 
noch  zu  beachten,  dass  man  nicht  zu  grosse  Krystalle  zur  Wa- 
gung nimmt,  da  diese  häufig  Höhlungen  emschliessea.  Aoch 
ist  es  nicht  anzurathen,  das  sonst  wohl  gebräuchliche  Uhrglas, 
auf  welches  man  die  zur  spec.  Gewichtsbestimmung  anzuwen- 
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deoden  Körper  legt,  so  benutzen,  weil  diess  «einer  flach  ge- 
wölbten Form  wegen  den  Wasser  einen  verhältnissmässig  sehr 
grossen  Widerstand  darbietet  nnd  daher  die  Wägung  sehr  schwie- 
rig nnd  imsieher  macht.  Wir  wandten  statt  dessen  einen  klei- 
nen Eimer  von  polirtem  Silberblech  an,  wie  ihn  nebenstehende 
Figur  in  der  halsen  natürlichen  Grösse  zeigt.  Der- 
selbe kann  auch  noch,  natürlich  mit  den  gehörigen 
#Vorsichtsmaassregeln,  unter  Wasser  mit  einem  Dek- 
kel  verschlossen  werden,  so  dass  er  beim  Auf«  oder 
Niedersteigen  dem  Wasser  nicht  beträchtlichen  Wi- 
derstand leistet.  Letzteres  ist  jedoch  nicht  einmal 
nöthig,  wenn  man  zu  den  Wfigongen  etwas  gros- 
,scre  Quantitäten  anwendet.  Die  Benutzung  des  Ei- 
merefcens  allein  gestattet  eine  Genauigkeit  von  ungefähr  1  bis 

'/,  Mg* 

Bei  Anwendung  des  Uhrglases  Ist  eine  Unsicherheit  von 
9—5  Mgr.  fast  gar  nicht  zu  vermeiden.  Die  Wägungen,  wel- 
che wir  anstellten,  fanden  alle  bei  80° C,  statt.  Bei  jeder  ein-' 
zelnen  werden  wir  die  Menge  der  angewandten  Substanz  an- 
geben, um  darnach  ihre  Genauigkeit  beurtheilen  zu  können. 
» 

I.  Krysttlk,  aus  Schwefelkohlenstoff  erhalten.  Um  diese 
Krystalie  vollständig  von  der  Luft  zu  befreien,  welche  anhaf- 
ten oder  In  Höhlungen  hätte  zurückgehalten  werden  können, 
wurden  sehr  kleine  Exemplare  ausgewählt^  diese  aber  noch  zer- 
brochen und  anhaltend  mit  Wasser  ausgekocht,  wodurch  sie, 
wie  wir  uns  vollständig  überzeugten ,  nicht  die  geringste  Ver- 
änderung erlitten.  Nach  dem  Wägen  wurden  sie  dann  über 
Schwefelsäure  in  den  luftleeren  Baum  gebracht,  getrocknet  und 
uo  noch  einmal  ihrem  absoluten  Gewichte  nach  bestimmt.  Eine 
andere  Partie  wurde  nur  sorgfältig;  benetzt. 
1)  6,833  Gr.  benetzt  9,051  spec.  Gew. 

S)  5,jM8  —      —  8,04»       - 

8)  5,102  —  gekocht,  aber  nicht  zerhroohen 

u.  vielleicht  Höhlungen  enthaltend  «,030      — 

4)  8,210  —  gekenht  2,050      _ 

5)  6>105  —      —  9,040      — 

IL  Durchsichtiger  natürlicher  gediegener  Schwefel.    We- 
ser war  zum  Theil  kryetalisirtj  «am  Theil  in  grossen  Stfefcv*. 
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Nach  der  Wagung  wurde  er  destillirt;   nur  bei  No.  8  war  eis 
Bückstand  geblieben,    welcher  wfigbar  war. 
1)  10,483  Gr.  hellgelb,   in  kleinen   Stücken 

gewogen,  aber  nicht  gekocht         0,066  spec.  Gew. 
9)    7,321  —  eben  so  2,066       — 

3)  3,941  —r  dankelgelb ,    von    Girgenü 

(durchsichtig)  9,070       — 

4)  4,417  —  hellgelb,  vom  Vesuv  9,068       — 
6)    4,809  —  eben  so  9,069       '— 

HL  Geschmolzener  Schwefel.  Die  braunen  Schwefelkry- 
stalle,  welche  wir  einige  Tage  hatten  liegen  lassen,  bis  sie  völ- 
lig gelb  geworden  waren ,  wurden  gekocht  und  dann  dem  spec. 
Gewichte  nach  bestimmt ;  ausserdem  wurden  noch  Schwefelstöcke 
gewogen,  von  denen  das  erste  und  zweite  aus  zusammenge- 
schmolzenen  Kry  stallen,  das  dritte  aus  zusammengeschmolzenen 
Schwefel,  aus  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt,  erhalten  worden 
war.  Diese  Stöcke  wurden  gleichfalls  in  sehr  kleine  Stöck- 
chen zerschlagen  und  sehr  anhaltend  gekocht. 
1)     9,959  Gr.  Krystalle,  gekocht  9,037  spec.  Gew. 

9)  10,687  —  eben  so  9,038       — 

3)  19,491   —  eben  so  9,049       — 

4)  8,761  —  Stöcke/  gekocht  9,050       — 

5)  8,101  —  eben  so  9,046       — 

6)  9,521  —  eben  so  9,047       — 
Wenn  wir  aus  diesen  sechzehn  Beobachtungen   das  Mittel 

ziehen,  so  finden  wir  das  spec.  Gew.  des  Schwefels  durch- 
schnittlich zu  9,0518.  Wenn  wir  indessen  die  fönf  Beobachtun- 
gen mit  dem  natörlichen  Schwefel  ausschliessen ,  weil  dieser 
doch  wohl  durch  einige  fremde  Beimischungen  eine  zu  hohe 
Zahl  ergeben  hat,  so  finden  wir  für- den  Schwefel  die  Zahl 
9,0454.  För  den  natörlichen  worden  wir  hingegen  die  Zahl 
9,066  haben. 

Von  den  oben  angeföhrten  Zahlen  anderer  Beobachter 
stimmen  einige  ziemlich  nahe  mit  uns  überein.  Bris« 
son's  natürlicher  Schwefel  war  zu  9,0339  gefunden  worden, 
Karsten  fand  ihn  zu  9,05,  Mohs  zu  9,079,  Dumas  und 
Böget  zu  9,086.  Dieselbe  Zahl  fand  Gehler  für  die  Schwe- 
felblumen. Nur  Breithaupt  giebt  för  den  natörlichen  eine 
auffallend  niedrige  Zahl  an,  1,989.   Es  ist  möglich,  dass  Bris- 
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iod's  Zahl,  die  niedrigste  bis  aof  Brei  thaupt's,  die  richtige 
ist;  sie  entfernt  sich  jedoch  von  der  unsrigen,  2,066,  sehr  stark, 
und  wir  möchten  daher  fast  glauben,  sie  sei  nicht  völlig  ge- 
nau. Bei  Mohs  and  Danas  und  Roget  haben  vielleicht  ei- 
nige  Vnreinigkeiten  das  Gewicht  erhöht.  Wir  glauben  daher 
dasspec.  Gewicht  des  natürlichen  reinen  Schwefels  zwischen  2,05 
und  9,066  festsetzen  zu  dürfen,  ohne  eine  wesentliche  Unrich- 
tigkeit anzunehmen. 

B)    Specifisches  Gewicht  von  Krystallen  der  zweiten  Modificatkm. 

Um  dieses  mit  gehöriger  Sicherheit  zu  bestimmen,  wandten 
wir  die  oben  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  an  und  führten 
auf  diese  Weise  folgende  Versuche  aus; 

1)  Kleine,  .ganz  durchsichtige  Schwefefkrystalle ,  durch 
Schmelzen  des  Schwefels  erhalten,  auf  oben  angegebene  Weise 
behandelt,  konnten  nicht  so  schnell  gewogen  werden,  dass  sie 
nicht  zum  Tbeil  waren  undurchsichtig  geworden. 

3,685  Gr.  derselben  zeigten  ein  spec.  Gew.  von  2,001. 

Bei  einem  andern  Versuche  gaben: 

4,260  Gr.,  ebenfalls  schon  etwas  gelb,  1,999. 

Noch  wahrend  die  Krystalle  sich  auf  der  Wage  befanden, 
nahmen  die  Flecken  zu  und  mit  ihnen  ihr  spec.  Gewicht.  Wir 
haben  noch  mehr  Versuche  mit  diesen  Krystallen  angestellt,  je- 
doch nur  Zahlen  erhalten,  welche  zwischen  1,999  und  2,012 
lagen.  Wir  verliessen  bald  diesen  Weg  und  stellten  folgenden 
Versuch  an. 

2)  Die  Seh wefelkry stalle,  welche  aus  dem  Schwefelkoh- 
lenstoffe herauskrystallisirt  waren  und  deren  spec.  Gewicht  wir 
zu  2,051  gefunden  hatten,  wurden  eingeschmolzen,  der  untere 
Theil  der  Schwefelstange  abgeschnitten  und  bis  zur  Temperatur 
von  20°  C.  erkalten  gelassen.  Das  absolute  Gewicht  des  Stük- 
kes  betrug  3,835  Gr.,  unter  Wasser  wog  es  1,1915  Gr.;  sein 
spec.  Gew.  war  also  1,998,  mitbin  bedeutend  geringer  als  im 
ersten  krystallisirten  Zustande.  Man  könnte  hier  einwenden, 
dass  diese  Verminderung  des  spec.  Gewichtes  von  Undichtig- 
keiten oder  eingeschlossenen  Luftbläschen  herrühren  könnte.  Wir 
machten  uns  selbst  diesen  Einwurf,  obwohl  wir  durchaus  keine 
Möglichkeit  sahen,  wie  diese  hier  haften  mit  in's  Spiel  kommen 
können.     Wir  Hessen  daher   das  Schwefelstuck   so  lange  unter 
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Wasser  liegen %  bis  sein  Aassehen  zu  erkennen  gab,  dass  sich 
sein  innerer  Zustand  geändert  hatte;  'seine  ursprünglich  gans 
braune  Farbe  ging  nämlich  in  die  gewöhnliche  schwefelgelbe 
über.  Dabei  trat  eine  starke  Vermehrung  des  spec  Gewichtet 
ein,  nach  24  Stunden  betrug  es  2,033',  nach  abermals  24  Stan- 
den 2,030 ,  welches  sich  endlich  bis  auf  2,031  vermehrte.  Wh 
vermutbeten,  es  würde  bis  auf  2,061  steigen;  jedoch  da  es 
nach  mehreren  Tagen  nicht  weiter  zunahm,  so  wurde  der  Ver- 
such unterbrochen.  Diess  Verhalten  beweist  nun  ganz  deutlieb, 
dass  es  nicht  Höblungen  sind,  welche  jenes  geringere  spec. 
Gewicht  herbeiführten. 

3)  Eine  Quantität  von  Schwefelkrystallen,  welche  durch 
Erstarren  des  geschmolzenen  Schwefels  erhalten  und  nach  ei- 
nigen Tagen  undurchsichtig  und  gelb  geworden  waren,  wurden 
ihrem  spec  Gewichte  nach  bestimmt.  Wir  fanden  es  jsu  2,088« 
Von  diesen  wurde  eine  bedeutende  Partie  geschmolzen,  so  dam 
ein  zur  spec.  Gewichtsbestimmung  geeignetes  Sqhwefelstück  von 
14,3645  Gr.  Schwere  erhalten  wurde.  Nachdem  es  völlig  er- 
kaltet war,  wurde  sein  spec.  Gewicht  so  schnell  als  möglich 
genommen,  und  zwar  mit  der  grössten  Sorgfalt,  um  das  An- 
hangen aller  Luftblasen  zu  vermeiden,  was  bei  der  Glätte  und 
Ebenheit  der  Oberfläche  sehr  leicht  zu  erreichen  war.  Im  Wasser 
wog  es  7,1540  Gr.,  sein  spec.  Gew.  betrug  also  1,993;  also  ganz 
übereinstimmend  mit  dem  Versuche  2.  Differenz  0,005.  Wir 
Hessen  jetzt  das  Schwefelstück  an  der  Wage  unter  Was- 
ser hängen  und  beobachteten  die  fortwährende  Gewichtszunahme, 
Nach  Verlauf  von  3  Stunden  wog  es  7,179  Gr.;  spec.  Gew. 
s=  2,00.  Nach  wiederum  2  Stunden  wog  es  7,201 ,  speO.  Gew. 
also  =  2,006 ;  nach  abermals  4  Stunden  7,237 ,  also  das  spec. 
Gew.  =  2,016.  10  Stunden  später  hatte  sich  das  Gewicht  Ms 
auf  7,254  vermehrt,  wo  sich  das  spec.  Gew.  also  auf  2,022  stellte. 
Weiter  wurde  der  Versuch  nicht  fortgesetzt.  Folgende  Tabelle 
giebt  einen  recht  klaren  Ueberblick  über  die  gefundenen  Ver- 
.h&ltnisse. 
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14,8545  Gr.  Schwefel: 


Zeiträume. 

Wogen  anter 

Das  gleiche  Vol. 

Spec.  Gew. 

Wasser 

Wasser  wog 

Anfang  der  Wägung 

7,164 

7,9005 

1,993 

nach  3  Standen 

7,179 

7,1745 

9,000 

nach  9  Stunden 

7,901 

7,1535 

8,006 

_    4      — 

7,837 

7,1175 

9,016 

—  10       — 

7,254 

7,1005 

9,099. 

4)  Dieser  Versuch  wurde  ganz  auf  dieselbe  Weise  ange- 
stellt; wir  wollen  uns  jedoch  darauf  beschränken,  dieEndpuncte 
desselben  anzugeben.  Bin  Stück  von  95,008  Gr.  zeigte  an- 
fangs ein  spec.  Gew.  von  1,992;  nach  94  Stunden  war  es  bis 
auf  9,090  gestiegen,  nach  abermals  94  Stunden  bis  auf  9,095 
and  'nach  48  Stunden  auf  2,034,  wo  es  constant  blieb. 

5)  Diese  Schwefelstöcke  waren  jedoch'  durch  die  Mani- 
pulationen während  des  Abnebmens  der  Glashölle  so  stark  er* 
schottert  worden,  dass  sie  schon  zum  Theil  eine  gelbe  Farbe 
angenommen  hatten.  Wenn  diese  gelben  Flecken  auch  sehr 
anbedeutend  waren,  als  die  Wägungen  begannen,  so  mussten 
sie  doch  das  spec  Gew.  des  Schwefels  schon  erhöht  haben ; 
wir  glaubten  daher  nicht  1,999  als  das  wahre  spec.  Gew.  des 
Schwefels  in  dem  braunen  Zustande  ansehen  zu  dürfen,  son- 
dern diess  wahrscheinlich  noch  niedriger  annehmen  zu  müssen. 
Unsere  Vermuthung  wurde  bestätigt  durch  die  Versuche,  welche 
wir  mit  dem  Schwefel  anstellten,  ohne  dass  wir  die  Glashülle 
abnahmen.  Bei,  dem  ersten  Versuche  wurden  99,584  Gr.  an- 
gewandt. Sie  zeigten  anfangs  ein  spec.  Gew.  von  1,986,  denn 
sie  wogen  unter  Wasser  14,687  Gr.;  nach  mehreren  Tagen 
hatte  das  Gewicht  unter  Wasser  bis  auf  15,370  zugenommen ; 
das  spec.  Gew.  betrug  in  diesem  Falle  9,049. 

6)  Dieser  letzte  Versuch,  den  wir  mittheilen  wollen,  war 
in  unseren  .Augen  der  gelungenste.  Die  angewandte  Schwe- 
felmenge betrug  18,773  Gr.  Das  spec.  Gew.  war  zu  Anfang 
der  Wägung  1,989  und  naeh  5  Tagen  9,041. 

Die  Condensation,  welche  hierbei  stattfindet,  ist  ziemlich  be- 
trächtlich; wir  konnten  sie  augenblicklich  daran  bemerken,  dass 
die  Schwefelstücke,  welche  die  Glasröhren  in  den  letzten  Ver- 
suchen vollkommen  ausfüllten ,  nach  und  nach  sich  so  stark  zu- 
sammenzogen, dass  sie  mit  Leichtigkeit  aus  den  Gläsern  her- 
ausgenommen werden  konnten.  Dennoch  bemerkten  wir  nie- 
mals eine  Zunahme  des  spec.  Gewichtes  bis  auf  9,05,  obwohl 
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wir  doch  Schwefel  angewandt  hatten,  welcher  vor  dem  Schmel- 
zen dieses  Gewicht  besass.  Die  Erklärung  davon  fanden  wir 
sehr  bald  in  einer  zweiten,  anfangs  uns  überraschenden  Er* 
scbeinung.  Als  wir  nämlich  das  Schwefelstück  aus  dem  Ver- 
suche 6,  dessen  absolutes  Gewicht  18,773  gewesen  war,  nach 
beendigtem  Versuche  wiederum  wogen,  fanden  wir  es  zu  18,868. 
Wir  trockneten  es  noch  einmal  so  sorgfältig  ab,  als  es  irgend 
geschehen  konnte,  ohne  eine  Verminderung  des  Gewichtes  her- 
beizuführen. Wir  brachten  es  jetzt  über  Schwefelsäure  in  den 
luftleeren  Raum,  und  als  es  dort  3  bis  4  Tage  verweilt  hatte, 
fanden  wir  sein  absolutes  Gewicht  zu  18,774.  Dieser  Schwe- 
fel wurde  jetzt  in  kleine  Stücke  zerschlagen,  anhaltend  gekocht 
und  nun  sein  spec.  Gew.  genommen,  wir  fanden  es  nun  zu  8,050. 
Bs  ist  also  ganz  klar,  dass  der  Schwefel,  wenn  er  ans  dea 
braunen  Zustande  in  den  gelben  oder  aus  dem  weniger  dichtes 
in  den  dichten  übergeht,  diess  nur  unter  Bildung  einer  grossen 
Menge  von  Sprüngen  geschieht,  welche  so  fein  sind,  dass  das 
Wasser  nicht  eindringen  kann,  wenn  sie  einmal  mit  Luft  ge- 
füllt sind.  Am  vollständigsten  füllen  sie  sich  natürlich  mit  Was- 
ser, wenn  sie  die  Umwandlung  unter  Wasser  erleiden.  Aber 
auch  dort  scheinen  sich  einige  Sprünge  und  Risse  nicht  aus- 
füllen zu  können,  wie  das  spec.  Gew.  der  angeführten  Proben 
beweist.  Der  gewöhnliche  Schwefel  muss  natürlich  diese  Sprünge 
in  grosser  Menge  zeigen,  daher  das  spec.  Gew.  desselben  im- 
mer viel  niedriger  erscheinen  muss,  als  es  in  der  That  ist. 
Gewöhnlich  ist  ausserdem  der  Schwefel  von  so  vielen  kleinen 
Höhlungen  durchdrungen,  dass  er  schon  dadurch  leichter  wer- 
den muss;  aber  auch  bei  ganz  dichten  Stücken  fanden  wir  das 
spec.  Gew.  zu  2,012,  9,013,  2,015  und  einmal  sogar  zu  1,999. 
Als  das  letzte  Stück  zerschlagen  und  anhaltend  gekocht  wor- 
den  war,  besass  es  ein  spec.  Gew.  von  2,031.  Dieser  Umstand 
erklärt  die  niedrigen  Zahlen,  welche  andere  Beobachter  ange- 
geben haben. 

C)  Specifisches  Gewicht  vom  weichen  Schwefel. 

Die  Angaben,  welche  Thomson  und  Osann  über  das 
spec.  Gew.  des  weichen  Schwefels  gemacht  haben,  welches 
nach  dem  ersten  2,325  und  nach  dem  letzten  2,027  sein  sollte, 
sind  so  auffallend ,  dass  uns  diess  schon  bewogen  haben  würde, 
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hierüber  genaue  Beobachtungen  anzustellen»  Der  Gegenstand 
lag  uns  ohnehin  so  nahe,  dass  wir  natürlich  nicht  umbin  konn- 
ten, ihm  gleichfalls  unsere  volle  Aufmerksamkeit  zu  widmen. 
Man  erhält  bekanntlich  den  weichen  Schwefel  sehr  leicht,  wenn 
man  den  dickflüssigen  Schwefel  in  eiskaltes  Wasser  giesst ; 
je  kfitter  das  Wasser  ist  und  je  grösser  die  angewandte  Menge 
desselben,  desto  leichter  erhält  man  den  Schwefel  in  dem  ge- 
wünschten Zustande.  Bei  den  vier  verschiedenen  Versuchen, 
welche  wir  angestellt  haben,  fanden  wir  keine  besonderen  Vor- 
gfobtsmaassregeln  anzuwenden,  wir  wollen  daher  nur  die  ein- 
zelnen gefundenen  Zahlen  mittheilen.  Das  absolute  Gewicht  des 
Schwefels  wurde  nach  beendeten  Versuchen  bestimmt;  indem 
'  wir  ihn  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  mehrere  Tage 
liegen  Hessen. 

1)     1,133  Gr.  ganz  weioher  Schwefel,  welcher 

zähe   war  und    sich   in   Fäden 
ziehen  liess  1,957  spec.  Gew. 

9)    9,668  —  etwas  fester  als  jener  1,960      — 

8)    6,810  —  eben  so  1,961       — 

4)     3,457  —  sehr  schmierig  1,958       — 

Wir  warteten  nun,  bis  der  Schwefel  von  No.  3  ganz  fest 
geworden  war;  seine  braune  Farbe  war  noch  nicht  in  die  gelbe 
Übergegangen,  aber  er  war  doch  ganz  fest  und  spröde  gewor- 
den \  sein  spec.  Gew.  betrug  jetzt  1,980. 

Als  das  Schwefelstück  ganz  gelb  geworden  war,  nahmen  wir 
wieder  sein  spec.  Gew.  und  fanden  es  zu  8,041. 

Wir  haben  alle  Sorgfalt  darauf  verwandt ,  um  diesen  Ver- 
snoben die  möglichste  Genauigkeit  zu  verleihen,  welche  zu  er- 
reichen wir  uns  noch  mehr  bemühten,  als  wir  die  Differenzen 
bemerktet!,  welche  zwischen  unseren  Versuchen  und  den  oben 
erwähnten  stattfanden ;  indessen  ist  es  uns  nicht  möglich  gewe- 
sen, eine  Fehlerquelle  oder  auch  die  Ursache  dieser  Differen- 
zen aufzufinden.  Die  Angabe  von  Osann  stimmt  ungefähr  mit 
unserer  letzten  Zahl  überein,  indessen  ist  es  möglich,  dass  er 
seine  Zahl  von  einem  weich  gewesenen  Schwefel  genommen  hat, 
welcher  zum  Theil  schon  in  die  gelbe  Modifikation  übergegan- 
gen war«  Thomson  theilt  seine  Zahl  in  seinem  „System  of 
Ckemutry  of  inorganic  bodies,  sevenlh  edition  1831"  nicht 
mit,  so  dass  er  sie  vielleicht  selbst  nicht  mit  völligem  Zutrauen 
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betrachtet.  Man  hat  diesem  braunen  Schwefel  eine  besondere 
Zusammensetzung  zuschreiben  wollen;  Thomson  und  Four- 
c  r  o  y  meinten,  es  sei  ein  wenig  oxydirter  Schwefel,  und  jener 
suchte  sogar  seinen  Sauerstoffgehalt  auf  9,4  p.  C.  zu  bestimmen. 
Irvine  und  Davy  zeigten  jedoch,  wie  er  dieselbe  Ver- 
änderung auch  bei  abgehaltener  Luft  erleide.  Wenn  andere 
Beobachter,  z.B.  Gmelin  (Eandb.l.  S. 293.  Arm.),  meinten, 
es  sei  möglich,  dass  die  braune  Farbe  von  beigemischtem,  durch 
die  Hitze  verändertem  Bergpech  herrühre,  so  wird  diess  schon 
dadurch  Widerlegt,  dass  der  braune  Schwefel  später  gelb  wird. 

D)    Specifisches  Gewicht  des  Ins  nahe  zum  Schmelzen  erwärmtem 

Schwefels. 

Aus  den  bisherigen  Versuchen  hatte  sich  ergeben,  dass 
die  beiden  verschiedenen  Krystallformen  des  Schwefels,  wenn 
sie  im  ungestörten  Zustande  sind,  auch  verschiedene  spec.  Ge- 
wichte zeigen,  welche  in  eine  Zahl  zusammenfallen,  wenn  die 
„eine  Form  durch  Verschiebung  ihrer  Atome  in  die  andere  Form 
fibergegangen  ist ,  d.  h.  wenn  der  geschmolzen  gewesene  und 
erstarrte  braune  Schwefel  gelb  geworden  ist.  Wir  suchten  noa 
die«e  beständigere  Form ,  die  dichtere  Modifikation,  in  die  leich- 
tere umzuwandeln,  ohne  sie  zu  schmelzen ,  und  zwar  dadurch, 
das*  wir  sie  bis  nahe  an  den  Punct  erhitzten,  wo  der  Schwefel 
anfängt  flössig  zu  werden.  Obgleich  der  Schwefel  bekanntlich, 
nicht  zu  den  Körpern  gehört,  welche,  ehe  sie  schmelzen,  weich 
werden,  so  hatten  wir  doch  Hoffnung,  durch  den  anhaltenden 
Binfluss  einer  hohen  Temperatur  eine  solche  Umwandlung  her- 
beiführen zu  können,  indem  wir  uns  des  Beispiels  mit  dem 
Reaumur'schen  Porcellan  und  ähnlicher  dabin  gehörender  Er- 
scheinungen erinnerten,  welche  sich  genau  an  diesen  Versuch 
anschlössen.  Wir  erhitzten  daher  Schwefel,  welcher  aus  Schwe- 
felkohlenstoff krystallisirt  war,  in  einem  Luftbade  12 — 14  Stunden 
lang  bis  zu  109— 110°C.  Die  Erhitzung  muss  sehr  lange  fort* 
gesetzt  werden,  wenn  man  die  Umwandlung  bewirken  will 
Zur  Wftgung  wurden  10,344  Gr.  angewandt,  welche  nach  dem 
Erhitzen  erst  stark  und  anhaltend  ausgekocht  wurden,  um  alle 
Sprünge  mit  Wasser  auszufällen.  Das  spec.  Gew..  wurde  zu 
1,983  gefunden,  während  es  früher  9,049  betragen  hatte.  Nach 
mehreren  Tagen  war  es  wiederum  bis  auf  2,048  gestiegen.    Der 
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»rsnch  warde  mit  ganz  ähnlichem  Erfolge  wiederholt,  als  der 
Jtwefel  in  einem  Papin 'sehen  Topfe  bei  109  —  110°  un- 
IShr  12  Standen  lang  gekocht  warde.  Wir  haben  also  in 
wen  Verhältnissen  wirklich  ein  ganz  ähnliches  Beispiel  wie 
i  dem  Reaumur'schen  Porcellan,  wenigstens  in  der  Hin- 
tot  ,  dass  nahe  dem  Schmelzpuncte  die  Substanz  schon  im 
lade  Ist,  ihren  Molecülärzustand  za  verändern  und  aas  dem 
leo  in  den  andern  überzugehen. 

2.   Volumerwerhältnisse. 

Obgleich  die  eben  abgehandelten  Versuche  über  das  spec. 
*w.  der  beiden  Schwefelmodiflcationen  sich  alle  auf  die 
»Innienverhältnisse  der  Schwefelkrystalle  beziehen,  so  haben 
ir  es  doch  vorgezogen,  in  einem  besondern  Abschnitte  diese 
arhfiltnisse  noch  einmal  zu  betrachten,  and  zwar,  wenn  auch 
lg  ähnlichen  Gesichtspuncten ,  doch  durch  ganz  andere  Hülfs- 
ittel  unterstützt. 

Durch  eine  sehr  einfache  Rechnung  fanden  wir  nämlich, 
9»  die  Condensation  des  Schwefels,  wenn  er  aus  der  leich- 
rn  Form  in  die  schwerere  übergeht,  so  bedeutend  ist,  dass 
>,  trotz  der  geringen  Differenz  zwischen  1,98  und  2,05,  sich 
»eh  durch  einen  ganz  einfachen  Apparat  wohl  anschaulich  ma- 
iea  lassen  müsste.  Von  mehreren  dergleichen  Vorrichtungen, 
eiche  wir  angewandt  haben,  wollen  wir  nur  folgende  beschreiben. 

Wir  füllten  einen  gewogenen  Glaskolben  von  ungefähr  100 
.  C.  Inhalt  zum  Theil  mit  reinem  Schwefel  an,  dessen  Menge  wir 
man  bestimmten.  Derselbe  wurde  vorsichtig  geschmolzen  ?  so 
im  keine  Dämpfe  oder  doch  nur  sehr  wenige  sich  verflucht!- 
m  konnten.  Als  er  im  Erstarren  begriffen  war,  senkten  wir 
n  kurzes,  aber  genaues  Thermometer  in  den  noch  weichen 
sfawefel,  tauchten  den  Kolben  in  siedendes  Wasser,  füllten  ihn 
lbet  damit  an,  brachten  dasselbe  unter  der  Luftpumpe  in  das 
»ftigst e  Sieden  und  verschlossen  den  Kolben  durch  einen  sehr 
orten,  stark  gepressten  und  sehr  lange  ausgekochten  Kork,  wel- 
ler vorher  durchbohrt  war  und  durch  welchen  eine  unten  et- 
ms  weite ,  oben  aber  in  Zehntel  Cubikcentimeter  getheille  GJas- 
ihre  hindurchging.  Bei  dem  Zukorken  des  Kolbens  hatten 
ir  Sorge,  dass  die  Glasröhre  sich  zum  Theil  mit  Wasser  selbst 
«füllte  and  dass  das  Thermometer   in   den  untern  Theil    der- 

10* 
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weihen  hineinreichte.  Der  Kork 
wurde  sodann  seihst  sehr  sorgfältig 
mit  Siegellack  überzogen ,  so  dass 
keine  Spur  von  Feuchtigkeit  dadurch 
entweichen  konnte.  Nachdem  die 
Temperatur  des  Schwefels  und  des 
ganzen  Kolbens  ungefähr  hi*  auf 
die  des  Kimmers,  '20°  C,  herabge- 
sunken war,  wurde  er  in  ein  Geffias 
roii2U°C.wnrraem  Wasser  gesetzt  und 
nun  der  Stand  des  Wassers  in  der 
engen  Rühre  genau  beobachtet.  Eine 
Kappe  von  Stanniol  verschluss  das 
obere  Ende  der  Rühre  zwar  nicht 
luftdicht,  doch  hinreichend ,  um  eine 
Verdunstung  des  Wassers  zu  ver- 
hüten. 

AI«  die  braune  Farbe  des  Schwe- 
fels in  die  gelbe  überzugehen  an- 
fing1, begann  auch  das  Wasser  in 
der  engen  Röhre  zu  sinken,  cid 
sichtbarer  Beweis,  dass  die  Schwe- 
fel masae  sich  in  der  That  conden- 
sirte.  Je  mehr  die  gelbe  Farbe  über- 
hand nahm,  desto  mehr  fiel  das  Was- 
»er  in  der  Rühre;  nach  2—3  Ta- 
gen war  die  Condensation  vollendet,  der  Schwefel  war  vollends 
gelb  geworden,  und  das  Wasser  fiel  nicht  mehr  in  der 
Röhre,  ein  Beweis,  dass  das  Sinken  desselben  nicht  auf  einer 
fehlerhaften  Construction  des  Apparates  beruhte. 

Bei  dem  ersten  Versuche  waren  91  Gr.  Schwefel  ange- 
wandt worden;  diese  halten  sich  um  1,91  C.C.  zusammenge- 
zogen, denn  so  viel  war  das  Wasser  in  der  engen  Röhre  ge- 
fallen. 

In  dem  zweiten  Versuche  hatten  sich  88  Gr.  Sohwefel  um 
1,80  C.C.  condensirl;  bei  einem  dritten  Versuche  .endlich,  in 
welchem  7t  Gr,  angewandt  waren,  fand  eine  Condensation  «oa 
1,10  C.C.  statt.  Der  Condensnlionscoefficicnt  ist  in  den  drei  ein. 
zelnen  Fällen: 
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I.  91  Gr.  1,91  C.  C.  =  1,38. 

ML  88  —   1,90  C.C.  =  1,36. 
III.  79  —   1,10  C.C.  =  1,38. 

Diese  Uebereiostimmuog  ist  so  gross,  wie  man  sie  von  ei- 
«  Versuche  der  Art  nur  erwarten  kann. 

Diese  Zahlen  stimmen  auch  ziemlich  nahe  mit  den  beob- 
hteten  Differenzen  im  speo.  Gew.  übereio.  Als  die  für  den 
aimen  Schwefel  anzunehmende  Zahl  haben  wir  1,989  ge- 
nden;  für  die  gelbe  Modifikation  worden  wir  9,05  annehmen 
Basen,  wenn  wir  nicht  die  Ueberzeuguog   gewonnen  hätten^ 

er  bei  der  gewöhnlichen  Umwandlang  anter  Wasser  nicht 

Schwere  erreicht,  weil  das  Wasser  nicht  vollständig  in 
9  kleinsten  Bisse  einzudringen  vermag.  Wir  zerschlagen  des- 
Jfe  den  Kolben  and  nahmen  von  den  verschiedenen  Schwefel- 
ioken  das  spec.  Gewicht,  ohne  sie  weiter  vorher  besonders 
i  behandeln.  Wir  fanden  es  sehr  fibereinstimmend,  bei  1= 
D34,  bei  11=9,033  and  bei  in =9,036;  wir  wollen  also 
084  als  Mittelzahl  beibehalten.  Diese  Gewichte  wurden  bei 
>°C.  genommen.  1  Gr.  Wasser  nimmt  nun,  da  es  im  Zu- 
tode  der  höchsten  Dichtigkeit  1C.C.  Vol.  besitzt,  bei  90° C. 
st  genau  1,0015  C.C.  ein,  es  muss  daher  1  Gr.  Schwefel 
n  1,989  spec.  Gew.  bei  90°  C.  0,5053  C.C.  und  1  Gr.  von  9,034 
ec.  Gew.  bei  90°  C.  0,4993  C.  C.  einnehmen.  Dabei  haben  wir 
Igende  Verhältnisse: 

:  Gr.  Schwefel  v.  1,989  spec.  Gew.  =  45,98  C.  C. 

v.  9,034      —         =  44,79  C.C. 

Differenz  =    1,19  C.C.  beob.  1,91  C.C. 

I—       —        v.  1,989      —  =  44,46  C.C. 

v.  9,034       -  =  43,39  C.C. 

Differenz  =    1,14  C.C.  beob.  1,90. 

!—       —        v.  1,989       —  =  36,38  C.C. 

v.  9,034       —  =  35,44  C.C. 

Differenz  =    0,94  C.C.  beob.  1,10. 

Bin  etwas   anderes  Resultat   erhalten  wir,   wenn  wir  die 
rsebiedenen  spec.   Gewichte  anwenden,    welche  wir.  bei  den 
izelnen  Versuchen  gefunden  haben.     Dann  haben  wir: 
,  Gr.  von  1,989  spec.  Gew.   =  45,98  C.  C. 
von  9,034      —  =  44,79  C.C. 

Differenz  =    1,19  C.  C.  beob.  1,91. 
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88  Gr.  von  1,982  spec.  Gew.  =  44,46  C.C. 
von  2,033       —  =  43,38C.C. 

Differenz  =     1,08  C.C.  beob.  1,». 

7%  —    von  1,982       —  =  36,38  C.  C. 

von  t,036       —  =  35,40  C.C. 

Differenz  =    0,98  C.  C.  beob.  1,10. 

Wir  halten  diese  Versnobe  für  ziemlich  genaue  Contrelen 
der  oben  angeführten  Verhältnisse.  Man  wird  die  Abweichun- 
gen, welche  im  ersten  Falle  0,02  C.  C,  im  zweiten  und  dritten 
0,12 C.C.  betragen,  nicht  zu  bedeutend  finden,  namentlich  wenn 
man  bedenkt,  dass  eine  kleine,  in  dem  Schwefel  zurückgeblie- 
bene Höhlang  sehr  leicht  einen  solchen  Fehler  in  der  Beobach- 
tung herbeiführen  kann.  Wir  haben  versucht,  diese  kleinen 
Differenzen,  wenn  auch  nicht  verschwinden  zu  lassen,  sie  doch 
unmerklicher  zu  machen,  indem  wir  500  Gr.  Schwefel  an- 
wandten, indessen  wird  die  Manipulation  durch  die -dadurch  be- 
dingte Grösse  des  Apparates  zu  sehr  erschwert,  als  dass  sie 
befriedigende  Beobachtungen  gestattete. 

3.     Thermische  Verhältnisse* 

• 

Da  wir  bei  dem  Uebergange  der  einen  Form  des  Schwe- 
fels in  die  andere  eine  nicht  unbeträchtliche  Condeneation  wahr- 
genommen hatten ,  -  so  musste  sich  uns  natürlich  die  Idee  auf- 
drängen ^  dass  bei  dieser  Umwandlung  auch  Wärme  entwickelt 
würde.  Die  Langsamkeit  der  Veränderung  der  Aggregation 
Hess  uns  vermuthen,  die  Wärmeentwickelung  würde  vielleicht 
sehr  unbedeutend  sein,  indessen  fanden  wir  uns  durch  den  Er- 
folg der  Versuche,  die  wir  hierüber  anstellten,  in  der  That 
überrascht. 

Wir  füllten  ein  weites  Reagensglas  mit  Schwefel  an,  schmol- 
zen diesen  und  senkten  nun  ein  sehr  empfindliches  Thermome- 
ter hinein  ,  an  welchem  man  mit  Leichtigkeit  noch  Vio  eines 
Grades  C.  genau  beobachten  konnte.  Um  dem  Thermome- 
ter nicht  eine  zu  grosse  LSnge  geben  zu  müssen,  da  es  doch 
wenigstens  bis  auf  115° C.  erwärmt  werden  musste,  so  tyurde 
an  das  obere  Ende  der  Röhre  eine  kleine  Kugel  angeblasen,  In 
welcher  sich  das  Quecksilber  ansammeln  konnte;   die  Soala  des 
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• 

Thermometers  reichte  voa  — 10°  hie  +  45°C*).  Ab  der  Schwe- 
fel erstarrt  war,  wurde  der  kleine  Apparat  in  einen  Kneten  ge- 
bracht und  mit  Baumwolle  dicht  umhüllt)  um  die  Abkühlung 
recht  langsam  und  gleichmassig  eintreten  zu  lassen.  Danehen 
wurde  ein  ganz  genau  correspondirendes  Thermometer  gelegt, 
welches  nicht  In  Schwefel  eingeschlossen  war.  Als  beide  Ther- 
mometer ganz  gleich  standen ,  wurde  das  Schwefel  enthaltende 
Reagensglas  durch  ganz  schwache  Schlage  leise  erschüttert, 
und  fast  augenblicklich  trat  ein  lebhaftes  Steigen  des  Thermome- 
tern ein;  diess  betrug  gewöhnlich  %°,  %°,  %° ,  ja  zuweilen  1°  5 
wurde  die  Brschütterung  schnell  und  stark  wiederholt,  so  sa- 
hen wir  das  Thermometer  selbst  um  2,5°,  ja  8°  und  noch  dar- 
über steigen.  Auf  dieser  erhöhten  Temperatur  erhielt  es  sich 
jedoch  .nicht  lange ,  nach  drei  bis  fünf  Minuten  sank  es  fast 
auf  die  ursprüngliche  Temperatur  zurück;  zuweilen  blieb  es  7 
—8  Minuten  darauf  stehen.  Fast  niemals  konnten  wir  beob- 
achten, dass  es,  nachdem  es  gefallen  war,  wieder  auf  die  erste 
Temperatur  zurücksank  ,  gewöhnlich  zeigte  es  V50  oder  selbst 
Vt°  mehr  als  das  daneben  liegende  .Instrument.  Wir  brauchen 
nicht  hinzuzufügen,  dass  wir  jede  äussere  erwärmende  Ursache, 
welche  die  Beobachtung  stören  konnte,  mit  der  grössten  Sorg- 
falt zu  vermeiden  suchten-. 

Die  Empfind  Ho hkeit  des  Schwefels  in  seiner  ersten  Form, 
uod  seine  Neigung,  die  zweite,  dichtere  Form  anzunehmen, 
ist  so  gross,  dass  wir  oft  gar  nicht  im  Stande  waren,  das 
Thermometer,  welches  im  Schwefel  eingeschlossen  war,  bis 
auf  die  Zimmertemperatur  herabzubringen*  Wenn  durch  irgend 
eine  unvorsichtige,  zu  frühe  Brschütterung  der  Schwefel  an- 
gefangen hatte,  sich  zu  mctamorphoeiren ,  so  blieb,  die  Tempe- 
ratur desselben  immer  höher  als  die,  welche  das  zweite  Ther- 
mometer anzeigte.  -  Wir  machten  uns  den  Einwurf,  die  Tem- 
peraturerhöhung könnte  vielleicht  durch '  die  Erschütterung  den 
Sehwefeistücks   allein  hervorgebracht  worden  sein  und   würde 


»  *)  Diese  Vorrichtung  mit  der  kleinen  obern  Kugel  habe  ich  auch 
an  meine  Psychrömeter-Thermometer  anbringen  lassen,  wodurch  es 
gestattet  ist,  dieselben  bis  anf  300°  C.  zu  erhitzen,  ohne  dass  sie  sprin- 
gen. Die  Anwendung  dieser  Instrumente  wird  dadaroh  sehr  ver- 
mehrt.  «  R*  F.  Md. 
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selbst  anter  gleichen  Umständen  bei  dem  gelben  Schwefln  ein- 
treten. Dagegen  sprach  zwar  schon  der  letzterwähnte  Um- 
stand ,  und  ferner  fiberzeugten  wir  ans  sehr  bald ,  dass ,  wesa 
der  eingeschmolzene  Schwefel  völlig  gelb  geworden  war  oii 
beide  Thermometer  ganz  gleich  standen,  man  das  Glas;  in  wel- 
chem sich  der  Schwefel  befand ,  stark  schlagen  and  stosset 
durfte,  selbst  mit  dem  Messer  den  Schwefel  zerkratzen ,  ehae 
dass  eine  geringe  Temperaturerhöhung  hätte  wahrgenoaraMs 
werden  können. 

Wir  haben  diesen  Versuch  wohl  zehnmal  wiederholt,  end 
immer  mit  demselben  Erfolge.  Man  kann  die  Beobachtung  schon 
mit  einem  .ganz  gewöhnlichen  Thermometer  anstellen ,  wenn  et 
lang  genug  ist,  den  Schmelzpunct  des  Schwefels  ertragen  zu 
können,  und  wenn  seine  Grade  nur  einigermaassen  gross  ge*og 
sind,  um  bequem  auch  Theile  derselben  erkennen  zu  lassen. 

Gern  hätten  wir  die  absolute  Wärmemenge  bestimmt, 
welche  sich  bei  diesem  Uebergange  entwickelt,  indessen  glaub« 
ten  wir  diesen  Punct  unerledigt  lassen  zu  dürfen,  da  er  viel- 
leicht von  anderen  Personen,  die  sich  vorzüglich  mit  dem  Stu- 
dium der  thermischen  Verbältnisse  beschäftigen,  nicht  übersehen 
werden  wird. 

Wir  haben  bei  dieser  Gelegenheit  nicht  versäumt ,  '  den 
Schmelzpunct  des  Schwefels  mit  möglichster  Genauigkeit  zu 
beobachten.  Die  eigenthümliche  Beschaffenheit  des  geschmolze- 
nen Schwefels,  welcher  an  den  Wänden  des  Gefässes,  in  wel- 
chem er  erhitzt  wird,  schon  dickflüssig  wird,  während  noch  eine 
grosse  Menge  ungeschmolzen  ist,  erschwert  diese  Beobachtung 
einigermaassen.  Leichter  ist  es  natürlich,  den  Brstarrungspnnct 
zu  finden.  Diesen  sahen  wir  immer  bei  111,5° C.  liegen;  den 
Schmelzpunct  fanden  wir  meist  ein  wenig  höher,  zu  111,75° C. 
bis  112,0°  C;  wir  glauben  indessen  111,5°  C.  als  den  richtigen 
Schmelzpunct  annehmen  zu  dürfen.  Wir  beobachteten  hierbei 
jedesmal,  dass  das  Thermometer,  während  die  ganze  Masse  er- 
starrte und  zuweilen  noch  nach  dem  Erstarren,  plötzlich  über 
den  Schmelzpunct  des  Schwefels  hinaufstieg,'  eine  Erschei- 
nung, welche  man  bei  dem  Wasser,  dem  Böse 'sehen  Metall 
und  anderen  Substanzen  schon  bemerkt  hat.  Mit  Wasser  lässt 
sich  diev  Erscheinung  sehr  leioht  beim  Gefrieren  des  Wassers 
auf  der  Thermometerkugel  selbst  wahrnehmen.    Herr  Henri  61 
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glaubt,  das  Steigen  des  Quecksilbers  über  0°  C  rühre  davon  her, 
dass  sich  das  Wasser  beim  Rrstarren  ausdehne  und  dadaroh 
4ie  Thermomelerkugel  so  zusammendrücke,  dass  das  Quecksil- 
ber steigt.  Es  lässt  sioh  indessen  nicht  einsehen,  wie  die  dünne 
.  Bishülle  im  Stande  sein  sollte,  ohne  selbst  zu  zerreissen,  die 
Olaekugel  so  stark  zusammenzudrücken;  überdiess  könnte  ein 
solches  Zusammendrücken  doch  nur  bei  solchen  Substanzen  statt- 
flnden,  welche  sich  beim  Erstarren  zusammenziehen,  und  nicht 
bei  solchen,  welche  sich  ausdehnen.  Eine  hohle  Kugel,  wel- 
che sich  ausdehnt,  wird  bekanntlich  auch  ihrem  Innern  Volu- 
men  nach  grösser.  Da  die  Erscheinung  nun  bei  Körpern  vor- 
kommt, /welche  sich  ausdehnen,  und  ebenfalls  bei  solchen,  wel- 
che sich  zusammenziehen,  so  kann  natürlich  nicht  diese  Eigen« 
schalt  die  Ursache  davon  sein. 

%  Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Verwandlung  der  braunen 
Form  in  die  gelbe  musste  nothwendig  auch  eine  Verschieden- 
heit in  der  spec.  Wärme  beider  Modifikationen  herbeiführen;  es 
konnte  nicht  unsere  Absicht  sein,  eine  genaue  und  erschöpfende 
Untersuchung  hierüber  anzustellen,  da  wir  erführen,  dass  Herr 
Regnault  diese  Erscheinung  gleichfalls  in  den  Kreis  seiner 
glänzenden  Untersuchungen  über  die  spec.  Wärme  gezogen  hat. 
Wir  beabsichtigten  nicht,  die  spec.  Wärme  beider  Scbwefelmo- 
dificationen  festzustellen,  wir  wollten  uns  nur  überzeugen,  dass 
beiden  verschiedene  spec.  Wärmen  zukämen«  Wir  benutzten 
die'  Abkühlungsmethode ,  welche  die  bequemere  ist,  obwohl  sie 
bei  so  schlechten  Wärmeleitern,  wie  der  Schwefel  ist,  noth- 
wendiger  Weise  fehlerhafte  Resultate  geben  muss.  Unser  Ap- 
parat bestand  aus  mehreren  concentrischen  Cylindern  von  Pap- 
pe, welche  einen  kupfernen  Cylinder,  der  mit  Deckel  und  Bo- 
den, gleichfalls  von  Kupfer,  versehen  war,  umgaben.  In  die- 
sem kupfernen  Cylinder  befand  sich  ein  zweiter,  etwas  kleinerer, 
aber  ähnlicher  kupferner  Cylinder.  Die  Deckel  von  beiden  wa- 
ren mit  zwei  Oeffnungen  versehen.  Durch  die  eine  des  in- 
nen* Cylinders  wurde  luftdicht  ein  Thermometer  eingesetzt, 
durch  die  andere  ein  Reagensglas  voll  geschmolzenen  Schwe- 
feln, la  welchem  ein  zweites,  jenem  genau  correspondirendes 
Thermometer  eingeschmolzen  war.  Der  Zwischenraum  zwi- 
schen beiden  kupfernen  Cylindern  war  bei  dem  einen  Versuche 
leer  gelassen  worden,  bei  den  übrigen  indessen  mit  schmelzen- 
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dem  Eise  angefüllt  worden;  du  freie 
Thermometer  zeigte  in  diesem  Versuche 
0°C.  Zneral  wurde  du  R  engen  igia*  mit 
dem  erstarrten,  noch  4>0°C.  warmem  Rchwe- 
fel  In  den  Cr linder,  gebracht  nnd  am 
genau  die  Zeit  ben  bucht  et ,  welche  vec- 
flosa ,  während  der  Schwefel  tob  40°  C 
bis  anf  SO°C.  »ich  abkühlte;  sodann  Hennen 
wir  den  Schwefel  erkalten,  so  dam  er  am 
der  braunen  leichten  Modificatlon  nnn  in  die 
gelbe  und  schwere  Oberging.  Diese  werde 
Im  Luftbade  bis  anf  60°  C.  erhitzt  und  wie- 
derum die  Zeit  beobachtet,  welche  verflog», 
nie  die  Temperatur  von  40'  C.  bis  auf  ffO"  C. 
gesunken  war.  Die  Resultate,  weiche  wir 
erhielten,  sind  offenbar  ungenau,  und  wir 
legen  anf  sie  kein  besonderes  Gewicht.  Wir 
fanden  das  Verhältnis»  der  spec.  Wärme  des 
braunen  Schwefels  au  der  des  gelben  wie 
1,091  zu  1. 


4.  KrystallographUche  Verhältnitee. 
Naebdea  wir  uns  durch  unsere  Versnobe  flberaeogt  hal- 
ten, daes  jeder  der  dimorphen  Varietäten  des  Schwefels  ein  ei- 
genthümliches  spec  Gew.  zukommt  und  rtass  folglich  dieselbe 
Gew  ich  uns  enge  Schwefel ,  je  nachdem  sie  sich  im  Zustande 
der  einen  oder  der  andern  dimorphen  Vsrletät  befindet,  ein  ver- 
schiedenes Volumen  einnimmt,  so  schien  es  uns  nicht  uninteres- 
sant, au  erforschen,  üt  welcher  Art  diese  Volumen  Veränderung 
geschah,  wenn  die  durchsichtigen  Kryetafle  des  geschmolzenen 
Schwefels  durch  allmfihUges  Und urcbsichlig werden  und  Volu- 
men Verminderung  in  die  andere  dimorphe'  Varietät  übergingen. 
Wir  vermulbeten ,  dass  hierbei  möglicher  Weise  eine  Verände- 
rung m  den  Winkeln  dieser  Krystelle  eintreten  könnte,  und 
nahmen  daher  eins  Reibe  von  Wlnkelmessungen  sowohl  mit 
durchsichtigen  als  auch  undurchsichtig  gewordenen  Kryslallea 
Tor.  Die  Resultate,  welche  sieb  dabei  ergaben,  bestätigten  nicht 
unsere  gehegte  Vermotboag.     Es  Hess  sich  nämlich  bei  den  un- 
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^wordenen  KrystalJen  durchaus  keine  Verschieden- 
vv  'decken.  Sie  waren  dieselben  wie  zuvor,  als  sieh 

-  Zustande  der  Durchsichtigkeit  befände«. 
Briden,  waren  übrigens  so  wenig  ab- 
Mitsoherlioh  a.  a.  0.  angiebt, 
erachten,  sie  hier  anzuführen, 
zu  ziehen,    dass  es  ungemein 
/stallen  ganz  genaue  Win  keim  es- 
jrdem,  dass  es  nur  wenig  Krystalie 
.  Flachen  keine  Streifung  zeigen,    so 
higen  Krystalie   keineswegs  vollkommen 
Oberfläche  derselben  fast  immer  etwas  ge- 
ist.     Besonders  sohwierig  aber  wird  die  ge- 
Mimmung    bei    den    undurchsichtig    gewordenen 
~ie  sind  fest,  als  wenn  diese  mit  einem  Lack  Überzo- 
i,     so  dass  man  mit  Mähe  nur  eine  gute  Spiegelung 
einen  Fliehen  erhalten  kann.     Wir  wollen  es  daher  un* 
nieden  lassen,  ob  kleine  (wenige  Minuten  betragende)  Win- 
i  Veränderungen  stattfinden  oder  nicht.    So  viel  steht  aber  je- 
denfalls fest,    dass  eine  Veränderung  der  Art,  wenn  sie  statt- 
findet,  nur  äusserst  unbedeutend  sein  kann.    Man  ersieht  diess 
mit  hinreichender  Schärfe  schon  daraus,   dass,    wenn  man  ein 
Spiegelbild  auf  der.  Fläche  eines  Krystalles  betrachtet ,  welcher 
kt  Hälfte  oder  stellenweise  undurchsichtig  geworden  ist,  man 
auch  nicht  die  geringste  Einspringung  oder  Knickung  von  gera- 
den Linien  wahrnimmt,  welche  theilweise  von  dem  durchsichtigen, 
theilweise  von  dem  undurchsichtigen  Schwefel  reflectirt  werden. 
Bs  ist  also  höchst  unwahrscheinlich ,    dass  die  in  Rede 
stehende  Volumenveränderung  auch   eine  Veränderung    in  den 
Winkeln    der   Krystalie   zur    Folge   habe.      Auch  ein   gleich- 
mäesiges  Zusammenziehen  des  Krystalles  von  allen  Seiten  iäaat 
sich  nicht  annehmen,    da  sonst  bei  einem  zur  Hälfte  undurch- 
sichtig gewordenen  Krystalie  sich  diess  zeigen  müsste.    Die  Art, 
wie  der  Schwefel  sein  Volumen  beim  lieber  gange  aus  der  ei- 
nen dimorphen  Varietät  in  die  andere  ändert,    besieht  also 
hauptsächlich  nur  darin ,    dass  er  innerlieh  zerklüftet  und 
eine  grosse  Zahl  von  sehr  feinen  Sprüngen  bekommt,  indem 
sieh  wahrscheinlich  zahllose  kleine  Krystallindwiduen  der  an- 
dern (i-  und  laxigen)  Varietät  bilden.    Bine  ähnliche  Br- 
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scheinung  igt  von  Wo  hier  bei  dem  essigsauren  Kapferoxyd 
wahrgenommen  worden,  and  wir  werden  in  einer  spätem  Ab- 
handlung Gelegenheit  haben,  auf  mehrere  Thatsachen  der  Art 
autaerksam  zu  maehen. 

Herr  Kupffer  hat  bekanntlieh  zu  zeigen  gesucht,  dass 
die  beiden  Krystallformen  des  Schwefels  sich  auf  eine  zurüek- 
ftthren  Hessen  $),  indessen  wird  diese  Ansicht,  schon  von  kry- 
stallographischer  Seite  widerlegt,  noch  mehr  durch  das  ver- 
schiedene spec.  Gew.  beider  Varietäten  zurückgewiesen.  Daher 
stimmt  natürlich  auch  die  Zahl ,  welche  er  für  daa~  spec.  Gew. 
beider  Varietäten  berechnet,  wenigstens  für  die  eine  gar  nicht, 
während  sie  von  dem  der  andern  nicht  sehr  viel  abweicht.  Er 
giebt  nämlich  die  Zahl  9,03  an**). 

* 

S  <y  h  l  u  8  8. 

Aus  den  angeführten  Versuchen  folgt  also: 
1)  Beiden  Krystallformen  des  Schwefels  kommen  verschie- 
dene spec.  Gew.  zu ;  das  der  leichtern  9  -  und  1  gliedrigea 
Form  ist  wahrscheinlich  ziemlich  genau  1,989,  das  der  1-  und 
laxigen  9,0454;  das  des  natürlichen  ist  meist  noch  etwas  hö- 
her;  9,066. 

9)  Die  spec.  Wärme  beider  Varietäten  verhält  sich  unge- 
fähr wie  1  :  1,091. 

3)  Der  weiche  Schwefel  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  1,957. 

4)  Bei  dem  Uebergange  der  einen  Form  In  die  andere 
wird  eine  beträchtliche  Meoge  Wärme  entwickelt. 

'  5)  Die  Condensatlon  beträgt,  durch  Versuche  gefunden, 
im  Mittel  1,35$,  was  den  Wägungsversuohen  sehr  nahe  kommt. 
6)  Bei  dem  Uebergange  aus  der  einen  Form  in  die  andere 
bildet  die  metamorphosirte  jetzt  wahrscheinlich  kein  homogenes 
Ganzes,  sondern  einen  Afterkrystall  9  welcher  von  unzähligen 
kleinen  Krystallindividuen  angefüllt  wird. 


*)  Poggend.  Ann.  Bd.  II.  S.  438. 

**)  Preiraohrift  über  genaue  Messung  der  Winkel  an  Kristal- 
len. 1895.  S.  196. 
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XIX. 

Vergleichende  Untersuchung  des  auf  den  An- 
tillen  und   des   in  Frankreich   gewachsenen 
Zuckerrohres ,  nebst  Betrachtungen  über 

die  Zuckerfabricalion. 

Von 
OSMIN  HKRVY  *). 

Zweite  Abhandlung. 
(Journ.  de  Pharm.  Jan.  i84i.  p.  i.) 

Da  der  Zuckergehalt  des  Rohres  (arundo  saecharifera) 
jetzt  sehr  bekannt  ist,  so  rnnss  eine  bessere  Fabrication  in  den 
Colonien  durch  Vermehrung  des  Ertrages  an  Zacker  eine  grosse 
Bewegang  im  Handel  herbeiführen.  Um,  so  sehr  es  in  meinen 
Kräften  steht,  die  Verwirklichung  dieser  mit  Recht  von  den 
Colonisten  gehegten  Hoffnung  zu  beschleunigen,  füge  ich  noch 
einige  Worte  zu  einer  im  vorigen  September  herausgegebenen 
Abhandlung  bei.  ,  Das  zu  meinen  neuen  Versuchen  angewandte 
Zuckerrohr  War  nicht  auf  dem  brennenden  und  feuchten  Roden 
der  Antillen,  sondern  in  Frankreich  gewachsen,  das  eine  in 
Treibhäusern,  das  andere   auf  freier  Erde. 

Die  dem  Zucker  fremdartigen  Salze  und  organischen 
Substanzen  existiren  in  dem  französischen  Rohre  in  weit  be- 
trächtlicheren Mengen  als  in  dem  Rohre  der  Colonien.  Diess 
ist  aber  eine  nicht  sehr  wichtige  Thatsache  und  verdient  blos 
erwähnt  zu  werden,  eben  so  wie  sein  Zackergehalt.  Es  küm- 
mert den  creolischen  Pflanzer  in  der  That  wenig,  ob  ein  im 
Treibhaase  gewachsenes  Rohr  mehr  oder  weniger  reich  an  Zuk- 
ker  ist  Es  kümmert  ihn  besonders,  zu  wissen:  1)  ob  die  Me- 
lasse in  dem  Rohre  während  der  Vegetation  nicht  präexistirt; 
ob  die  als  Destandtheil  des  aus  den  Colonien  stammenden  trock- 
nen Rohres  erhaltene  von  der  Veränderung  herrührte,  welche 


*)  Nachstehende  Abhandlang  war  die  letzte  Arbeit  des  hoffnungs- 
vollen Verfassers,'  welcher  bekanntlich  der  Wissenschaft  in  der  er- 
Bten  Blüthe  seiner  Jahre  durch  die  Explosion  eines  Apparates  zur 
Flüssigmachung  der  Kohlensäure  auf  die  schmerzlichste  Weise  ent- 
rissen worden  ist.  D.  Red. 


156      Hervy,  vergleichende  Untersuchung  des 

es  durch  das  Trocknen  oder  die  Uebcrfabrt  erlitt;  9)  ob  sich 
durch  die  Reaction  gewisser  Körper  auf  den  krystallisirbaren 
Zocker  Melasse  bilden  kann« 

Das  Zuckerrohr,  welches  der  Gegenstand  unserer  Unter- 
suchungen war,  wurde  entweder  in  den  Treibhäusern  von 
Neuilly  oder  auf  freier  JErde  in  dem  botanischen  Garten  von 
Bordeaux  gebaut.  Gachet,  Prof.  der  Botanik,  war  so  gütig, 
es  mir  bei  meiner  letzten  Reise  in  diese  Stadt  zuzustellen. 

Das  auf  freier  Erde  gewachsene  Rohr  hatte  einen  kleinen 
Durchmesser,  besass  aber  eine  goldgelbe  Farbe  und  hatte  bis 
zur  Rispe  seine  Blätter  verloren,  was  seine  vollkommene  Reife 
beweist.  Es  hatte  einen  süssen  aromatischen,  sehr  angeneh- 
men Geschmack. 

Das  im  Treibhause  gewachsene  Rohr  hatte  einen  weit  gros- 
sem Durchmesser.  Seine  Knoten  standen  in  sehr  verschiede- 
nen Entfernungen  von  einander,  seine  Farbe  war  gröri  oder 
blassgelb.  Die  einen  hatten  ihre  Blätter  verloren,  die  anderen 
besassen  sie  noch.  Ich  bemerke  noch .  dass  das  Alter  dieses 
Rohres  von  einigen  Monaten  bis  zu  3  Jahren  war.  Jedes  Jahr 
des  Wachsthums  war  durch  einen  Knoten  an  dem  Puncto  be- 
zeichnet, wo  die  Vegetation  das  folgende  Jahr  angefangen  hatte. 
Sein  süsser  aromatischer,  «ehr  angenehmer  Geschmack  wurde, 
von  Creolen  für  eben  so  zockerartig  und  wenig  verschiedeil 
von  dem  des  auf  den  Antillen  gewachsenen  Rohres  erkannt. 
Der  Saft  unsers  Rohres  hatte  verschiedene  Grade  von  Dichtig- 
keit, von  103  bis  108  (5  bis  12°  B.),  je  nachdem  er  von  den 
unteren  oder  oberen  Tbeilen  war. 

Der  Zucker  existirt  in  krystallisirbarem  Zustande  in  den 
oberen  Knoten  des  Rohres,  d.  h.  im  Anfange  der  Vegetation, 
eben  so  wie  in  den  unteren  Knoten,  welche  mehrere  Jahre  au 
sind.  Meiner  Meinung  nach  ist  es  ganz  offenbar,  dass  der  kry- 
stallisirbare  Zucker  kein  secundäres  Product,  sondern  ein  ur- 
sprüngliches Product  der  Ausarbeitung  ist,  welches  als  krystal- 
iisirbarer  Zucker  im  Augenblicke  der  Bildung  von  den  denselben 
enthaltenden  Gefässen  abgeschieden  wird.  Es  scheint  selbst  ge- 
wiss, wie  ich  beweisen  will,  dass  er  darin  als  krystallisirbarer 
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Zocker  bis  «or  Zeit  des  Rlühens  and  Befrochtens  des  Rohres 
bleibt  #). 

Die  so  eben  ausgesprochenen  Ansichten  über  die  Abwe- 
senheit des  flüssigen  Zockers  in  dem  Zackerrohre  sind  auf  fol- 
gende Versuche  gegründet 

In  sehr  dünne  Scheiben  geschnittenes  Zackerrohr  wurde, 
das  eine  im  luftleeren  Baume,  das  andere  in  einer  trocknen  Luft 
bei  60°  C.  getrocknet.  In  15  Minuten  war  das  Trocknen  völlig 
beendigt ,  ohne  dass  der  Zucker  verändert  war.  Die  getrock- 
neten Scheiben  wurden  hierauf  gepulvert.  (Das  Rohr  ist  übri- 
gens nicht  sehr  hygrometrisch.)  Rohrpulver,  welches  von  dem 
untern  Theile  des  Rohres  bereitet  war,  wurde  mit  kaltem  Al- 


*)  Diese  Thatsachen  scheinen  mir  eine  sehr  bestimmte  Grenzlinie 
zwischen  der  Bildung  des  (krystallisirbaren)  Znokers  in  den  Pflanzen 
und  der  Bildung  des  (nicht  krystallisirbaren)  Traubenzuckers  zu  sie« 
hen.  In  der  Tbat,  wir  finden  niemals  Zucker  in  den  Früchten  bei 
ihrem  Entstehen  und  wir  sehen  ihn  beim  Acte  der  Reife  entstehen. 
Es  ist  daher  ein  sehr  bestimmter  Unterschied  zwischen  der  natürli- 
chen Bildung  des  Rohrzuckers  und  der  des  Traubenzuckers.  Die  Tbeile 
der  Pflanzen,  welche  den  erstem  enthalten,  haben  bei  ihrem  Entste- 
hen» wie  das  Zuckerrohr  und  die  Runkelrübe,  einen  völlig  süssen 
Zuckergeschmack.  Die  Theile  der  Pflanzen ,  welche  den  zweiten  ent- 
halten ,  haben  bei  ihrem  Entstehen  *  einen  herben  bittren  Geschmack, 
durchaus  aber  keinen  Zuckergeschmack. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  des  Zuckerrohres  hat  gezeigt, 
dass  dasselbe  in  keinem  Zeitpuncte  seines  Wachstbums  eine  Verän- 
derung in  seiner  Organisation  erleidet.  Das  entstehende  sowohl  als 
das  alte  Rohr  zeigt  dieselben  Röhren,  dieselben  Bündel  von  Holzfa- 
sern. Man  kann  selbst  sagen,  dass  die  anatomische  Organisation  des 
Rohres  so  scbön  und  so  einfach  ist,  als  man  sich  nur  denken  kann. 
Fremy  hat  dagegen  beobachtet,  dass  die  Anordnung  der  Zellen  sieh 
von  Tag  zu  Tage  in  den  sauren  Früchten  ändert,  je  nachdem  sie  sich, 
dem  Zeitpuncte  ihrer  Reife  nähern,  dass  ihre  dicken  Wände,  welche 
anfangs  ganz  undurchsichtig  sind  ,  endlich  sehr  aufgebläht  und  durch- 
sichtig werden  und  zerbersten,  um  die  darin  enthaltene  saure  Flüs- 
sigkeit zu  ergicssen. 

Ich  glaube  daher  sagen  zu  können,  dass  der  Rohrzucker  stets 
ein  ursprüngliches  Product  der  Ausarbeitung,  der  Traubenzucker  aber 
stets  ein  seeundäres  Product  ist.  Aus  diesen  Tbatsachen  lässt  sich 
vielleicht  erklären,  warum  der  Traubenzucker  durch  Kunst  ausseror- 
dentlich leicht  entsteht,  während  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist, 
aof  irgend  eine  Weise  Rohrzucker  zu  bereiten. 
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kohol  von  95°  behandelt,  welcher  */100  einer  zerfliessenden  Sub- 
stanz auflöste.  Durch  Aether  wurden  aus  dieser  Substanz  %ooo 
Wachs  abgeschieden.  Der  Bückstand  war  eine  zerfliesaende 
Substanz,  welche  in  Wasser  löslich,  weder  zuokersfiss  noca 
salzig  ist  und  beim  Einäschern  keine  Äsche  zurückliess.  Nach 
der  dreimaligen  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  wurden  Be- 
handlungen mit  siedendem  Alkohol  vorgenommen.  Der  Alkohol 
setzte  nach  seiner  Beaction  auf  das  Bohrpulver  beim  langsame« 
Erkalten  vollkommen  weisse  und  durchsichtige  Zuckerkiyatallf 
ab.  Die  Flüssigkeit  gab  nachher  beim  Abdampfen  keine  Spur 
von  nicht  krystallisirbarem  Zucker. 

Derselbe  Versuch  wurde  mit  Pulver  von  dem  obersten  Theile 
des  Bohres  angestellt.    Bei  der  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol 
gab  es  keinen  flüssigen  Zucker,  sondern  eine  Auflösung  einer    j 
Menge  von  zerfliessender  Substanz,   welche  fast  dieselbe  war  '<j 
wie  die  durch  Behandlung  des  untern  Theils  erhaltene.    Dorch    j 
siedenden  Alkohol   wurde    nichts  Anderes  als  krystallisirbarer 
Zucker  erhalten. 

Dieser  Versuch,  welchen  ich  als  überaus,  wichtig  be- 
trachte, weil  er  gestattet,  aus  dem  Bohre  den  Zucker  völlig 
auszuziehen  und  ihn  nachher  in  weissen  Krystallen  zu  erhalten, 
wurde  auf  mehr  als  10  Exemplare  angewandt,  welche  von  al- 
len Tbeilen  des  Zuckerrohres  entnommen  worden  waren.  Wenn 
die  erwähnten  Versuche  mit  getrocknetem  Zockerrohr  niemals 
Spuren  von  flüssigem  Zucker  (Melasse)  gaben ,  so  war  die« 
nicht  bei  der  Behandlung  des  frischen  Zuckerrohres  oder  seines 
Saftes  der  Fall. 

In  100  Gr.  Bohrsaft  von  einer  Dichtigkeit  von  108  (19°B.)> 
welcher  durch  Auspressen  erzeugt  worden  war,  wurden  60  Gr. 
Alkohol  von  95°  gegossen,  wodurch  ein  flockiger  Niederschlag 
entstand,  welcher  durch  ein  sehr  feines  Gewebe  abgeschieden 
wurde.  Die  zuckersüsse  weingeistige  Flüssigkeit  wurde  unter 
eine  grosse  Glocke  gebracht,  unter  der  sich  gebrannter  Kalk 
befand.  Nach  15  Tagen  war  alles  Wasser  und  ein  grosser 
Theil  des  Alkohols  verschwunden.  Der  Zucker  hatte  sieh  an 
den  Wänden  der  Schale  in  weisslichen  harten  und  brüchigen 
Warzen  abgesetzt.  Er  wog  16,8  Gr.  Der  zurückbleibende  Al- 
kohol Hess  nach  dem  Decantiren  und  Abdampfen  2,9  .einer  zuk- 
kerhaltigen  salzigen    zerfliegenden    Substanz  zurück.     Aether  1 
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ichled  eine  sehr  geringe  Menge  Wachs  daraas  ab.  Der  in  Was- 
ser sehr  lösliche  Ueberrest  krystallisirte  durchaus  nicht  in  Was- 
1er  and  trat  an  die  Auflösungsmittel  den  darin  zurückgehaltenen 
Zocker  nicht  ab. 

Die  directe  Behandlung  des  frischen  Rohres  mit  Alkohol 
und,  die  Abdampfung  des  rohen  Rohrsaftes  gab  dasselbe  Re- 
«ritat.  Niemals  war  die  Krystallisation  vollständig,  immer  blieb 
sin  Rückstand  von  zuckerhaltiger  salziger  $)  Substanz  zurück, 
Hessen  Gewicht  der  Menge  der  in  dem  von  mir  anaiysirten 
Rohre  enthaltenen  Salze  entsprach. 

Ich  glaube  daher  behaupten  zu  können:  1)  dass  in  dem 
Zuckerrohre  kein  nicht'  krystallisirbarer  Zucker  präexistirt;  9) 
im  die  Salze  auf  den  k  ry  st  all  isir  baren  Zucker  reagiren,  so 
lau  sie  Melasse  erzeugen,  dass  ihre  Reaction  während  der  Ve- 
getation nicht  stattfindet ;  wohl  aber  in  Folge  der  Manipulatio- 
nen. Es  kann  nicht  anders  sein,  weil  bei  der  Lebensfunction 
les  Wachsens  die  verschiedenen  Materialien  in  völliger  Unab- 
hängigkeit von  einander  ausgearbeitet  worden   sind. 

Es  fragt  sich  aber,  was  man  von  dieser  nicht  zuckerhal- 
tigen zerfliessenden  Substanz  halten  soll,  welche  der  Alkohol 
ron  95°  dem  getrockneten  Rohre  entzieht. 

Ich  bin  geneigt  zu  glauben,  dass  sie  bei  der  Arbeit  im 
Brossen  eine  wichtige  Rolle  bei  der  Erzeugung  der  Melasse 
spielen  kann,  d.  h.  dass,  wenn  sie  sich  nicht  mit  dem  Zucker 
verbindet,  sie  von  Natur  dazu  dient,  die  Klebrigkeit  des  Sirups 
ku  vermehren  und  die  Krystalle  bei  den  letzten  Krystallisationen 
der  Mutterlaugen  klebrig  zu  machen. 

Diese  Substanz  ist  farblos,  wenn  sie  durch  Abdampfen  im 
luftleeren  Räume  oder  bei  einer  niedrigen  Temperatur  erhalten 
wird«  Sie  färbt  sich  in  der  Hitze;  ihre  Auflösung  zeigt  fol- 
gende zwei  unterscheidenden  Charaktere,  sich  durch  Gerbstoff 
flUen  zu  lassen  und  von  reiner  thierischer  Kohle  absorbirt  zu 
Verden,  so  dass  kaltes  Wasser  letzterer  dieselbe  nicht  entzieht. 
Wir  werden  später  sehen,  dass  der  rohe  Zuckerrohrsaft  selten  die 
Wetngährung  erleidet,  dass  er  mit  der  grössten  Leichtigkeit  in 
ichleimige  Gährung  übergeht,   während   die  Weingährnng  sich 


*)  Ich  habe  bereits  angezeigt,  dass  das  zu  meinen  Versuchen  an- 
gewandte Rohr  eine  beträchtlichere  Menge  von  Salzen  enthielt,  als 
las  von  mir  analysirte  Rohr  der  Colonien. 
Journ.  f.  prskt.  Chemie.  XXIV.  3.  11 
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immer  in  dem  durch  Knochenkohle  flltrirten  Rohrsafte  entwik- 
keln  kann,  welcher  niemals  die  schleimige  Gährung  erleidet. 
Ich  habe  diese  Substanz  in  geringer  Menge  in  dem  Rohre,  wel- 
ches ich  besass,  gefunden.  Es  fragt  sich  aber,  ob  sie  nicht 
in  grösserer  Menge  in  dem  Rohre  vorkommt,  welches  man  tau- 
bes (f olles),  d.  h.  solches  nennt,  welches  nicht  geeignet  ist, 
krystallisirbaren  Zucker  zu  geben.  Von' dieser  Art  ist  das  aof 
neuem  Boden  gewachsene  Rohr,  welches  sehr  hoch  aufwachst. 
Uebrigens  haben  wir  nicht  nöthig,  zu  Hypothesen  unsere  Zu- 
flucht zu  nehmen,  um  zu  begreifen,  warum  der  Saft  diese* 
Rohres  fast  nicht  krystallisirbar  ist. 

Dieses  Rohr  ist  auf  neuem  Boden  gewachsen ,  auf  dem  die 
Bäume,  welche  ihn  früher  bedeckten,  verbrannt  worden  sind.  Bin 
Tbeil  der  so  zahlreichen  löslichen  Salze  wurde  aus  diesem  Boden 
von  dem  Rohre  aufgenommen,  findet  »ich  in  dem  Safte  wieder  und 
äussert  später  seinen  verderblichen  Einfluss,  seine  chemische  Wir- 
kung auf  den  krystallisirbaren  Zucker  #). 

Der  Zuckersaft  enthält  immer  eine  mehr  oder  ^weniger 
grosse  Menge  von  Salzen.  Bekanntlich  verbindet  sieh  das  Koch- 
salz mit  dem  Rohrzucker  und  erzeugt  eine  zerfiiessende  .Ver- 
bindung, welche  6  Th.  Zucker  auf  1  Th.  Kochsais  enttüUt  und 
die  in  der  Mutterlauge  als  nicht  krystallisirbarer  Sirup  zurück- 
bleibt. Aber  das  Chlornatrium  ist  nicht  das  einzige  Salz,  wel- 
ches sich  mit  dem  Zucker  verbinden  und  seinen  verderblichen 
Einfluss  auf  die  Krystallisation  äussern  kann.  Ich  habe  bemerkt, 
dass  eine  grosse  Anzahl  von  Salzen  die  Krystallisation  einen  ge- 
kochten Sirups  oft  hindert.  Die  Haloidsalze  stehen  oben  aa> 
Das  kohlensaure  Kali  und  das  kohlensaure  Natron  reagirenselbst 
bei  der  Temperatur  des  Kochens  auf  den  Zucker,  machen  des 
Sirup  sehr  gefärbt  und  fast  nicht  krystallisirbar. 

Die  Mutterlauge  von  dem  Safte  des  Zuckerrohres  und  dar 
Zuckerrunkelrüben  kann    daher  Melasse  geben ,    ohne   dass  die  | 
Pflanzen  während  der  Vegetation  sie  enthalten. 

Ich  bemerke  jetzt,  dass  eine  Flüssigkeit  niemals  krystalÄ- 
sirt,  ohne  eine  Mutterlauge  zurückzulassen,  welche  eine  Auf- 
lösung auf  ihrem  Sättigungspuncte  darstellt,  und  will  zu  erkia> 


*)  Eben  so  wie  das  Zuckerrohr  geben  auch  die  auf  sehr  gedüng- . 
tem   und  an  zerfliessenden  Salzeu  reichem  Boden  gewachsenen  Zak-  |' 
kerrunkelrübeu  Sirup,  welcher  äusserst  schwierig  krystaltiaftrt  iisf 
viel  Melasse  liefert. 
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i  suchen,  warum  Avequin  so  viel  Melasse,  d.  h.  Matter- 
Ige  des  krystallisirten  Zockers,  erhalten  hat,  während  es  Plag- 
gelang, als  er  die  Mutterlauge  4mal  und  5mal  krystallisi- 
i  Hess,  eine  fast  vollständige  Krystallisation  zu  erhalten,  was 
i  dem  Fabrieationsverfahren  der  Colonien  auch  der  Fall  ist. 

Eine  praktische  Tbatsacbe  dient  meiner  Behauptung  als 
Itfce.  Zur  Bereitung  des  Königsztickers  wendet  man  sehr 
hon  terrirten  Zucker  an.  Der  Sirup,  den  man  ziim  Ko- 
mi in  den  luftleeren  Raum  bringt,  ist  völlig  farblos  und  kann 
eine  Auflösung  von  fast  reinem  Zucker  betrachtet  werden. 
in  erhält  jedoch  bei  der  ersten  Kryßtallisation .  nur  50  p.  C. 
rsfallisirten  Zucker,  und  man  kann  nicht  mehr  davon  erhal- 
i,  ohne  einen  Thcil  Zucker  braun  zu  kochen.  Diess  hängt, 
6  Dubrunfaut  bemerkt  hat,  davon  ab,  dass  ein  Theil  Was- 
•  beim  Sieden  nicht  mehr  als  5  Tb.  Zucker  auflösen  kann, 
fts  es  blos  3  davon  beim  Erkalten  zurficklässt,  während  1  Th. 
Ites  Wasser  2  Th.  Zucker  auflöst.  Diese  Auflösung  macht 
»  Mutterlauge  (den   abtropfenden  Sirup)  aus. 

Beim  Erkalten  einer  in  der  Wärme  gesättigten  'Zuckerauf. 
«log  bleibt  daher  eine  Mutterlauge  zurück,  welche  man  zu- 
Silen  Melasse  nennt  und  welche  wirklich  aus  2  Tb.  Zucker 
d  1  Th.  Wasser  besteht.  Uebrigens  aber  weiss  man  rocht  wohl, 
sä  die  Melasse  durchaus  kein  flüssiger  oder  nicht  krystallisirbarer 
icker  ist.  Ich  habe  diese  Thatsache  nur  angeführt,  um  zu 
klflren,  warum  die  Creolen,  welche  ihren  abtropfenden  Sirup 
übt  oder  wenigstens  sehr  selten  wieder  kochen,  so  viel  Me- 
ise erhalten.  Allerdings  erhalten  diejenigen  unter  ihnen,  wel- 
e  ihn  wieder  kochen,  im  Allgemeinen  nur  schlechte  Producte. 
e  schlechtere  Beschaffenheit  dieses  Sirupzuckers  hängt  einzig 
id  allein  davon  ab,  dass,  statt  jeden  Tag  wieder  zu  kochen, 
ie  in  den  Zuckerraffinerien  und  Zuckerfabriken  in  Frankreich, 
e  Colonisten  so  lange'  warten,  ehe  sie  ihn  wieder  kochen, 
iss  alsdann  der  krystallisirbare  Zucker,  den  dieser  Sirup  noch 
so  grosser  Menge ' enthält  ,  durch  eine  langsame  Gährung  und 
Iren  die  Reaction  der  Salzsubstanzeti  zum  Theil  verändert  wird. 
Ine  bessere  Behandlung  dieses  an  krystallisirbarem  Zucker  so 
riehen  Productes  würde  ohne  Widerrede  den  Creolen  grosse 
rortheile  gewähren.  Wirklich  gilt  an  den  Fabricationsorten  der 
»he  Zucker  50 — 60  Centimen  das  Kilogr. ,  während  die  Me- 
li* 


« . 
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lasse,  wie  reich  sie  auch  an  krystallisirbarem  Zucker  ist,  nie- 
mals höher  als  10  Centimen  das  Litre  (7—8  Cent,  das  Kilogr.) 
verkauft  wird.  Auf  einer  grossen  Anzahl  von  Plantagen  dient 
die  Melasse  blos  zur  Nahrung  des  Viehes.  Auf  anderen  wen- 
det man  sie  zur  Bereitung  des  Rums  an.  In  Frankreich  ge- 
braucht man  auch  die  Melasse  zur  Nahrung  der  Thiere  und 
zur  Gewinnung  von  Weingeist;  diess  ist  aber  Melasse  von  44 
bis  46°  B.,  während  die  Melasse  der  Colonien  gewöhnlich  von 
37—88°  B.  ist.  Dieser  Unterschied  in  der  Dichtigkeit  des  Si- 
rups kann  die  Menge  der  nicht  krystallisirbaren  Substanz  in  ei- 
nem abtropfenden  Sirup  von  6—60  p.C.  verändern.  Die  Co* 
lonisten  können  daher  aus  ihrer  Melasse  35  —  40  p.  C.  Zocker 
erhalten. 

Sollten   auch    vollkommnere    Kocbgeräthschaften   schönen 
Zucker,  so  wie  einen    abtropfenden  Sirup   liefern,  der«  reicher 
an  krystallisirbarem  Zucker  ist,  so  wird  die  bei  der  ersten  Be- 
handlung erhaltene  Menge  von    rohem  Zucker  dadurch    nicht 
vermehrt.  Auch  wiederhole  ich  nochmals ,  dass  man  immer  auf 
das   Wiederkochen   des  Sirups  zurückkommen    muss,    um   ihn 
die  mögliebst  grösste  Menge  krystallisirbaren  Zuckers  zu  entziehen. 
Diese  Betrachtungen  über  den  Gehalt  eines  so  herrlichen  und  se 
schlecht  benutzten  Prodoctes  an  krystallisirbarem  Zucker  waren  es 
wohl  werth,  aufgezeichnet  zu  werden,  zu  einer  Zeit,  wo  dieColo- 
nisten  alle  ihre  Kräfte  anstrengen,  um  Fortschritte  zu  machen,  we 
sie  jeden  Tag  grosse  Verbesserungen  in  ihrem  Fabricationsver- 
fahren  anbringen  und  wo  sie  einsehen,    dass  sie  allzulange  die 
Fruchtbarkeit  ihres  Bodens  und   die  Vortfefflicbkeit  ihrer  Pro- 
ducta verkannt  haben.     Die  neuen  Ideen   verbreiten   sich  jedes 
Tag  auf  den  französischen  Inseln.      Die  Crcolen  setzen  in  ihre 
alten  Verfahrungsarten  kein  Vertrauen  mehr.     Bifrige  und  von 
der  Liebe  zum  allgemeinen  Besten    beseelte  Colonisten,  wie  v. 
Jabrunund  v.  Longcbamps,  nehmen  rationellere  Systeme  an 
und   befördern   sie.     Nur   erst   vor  einigen   Tagen  gingen  von 
flavre  neue  Kocbgeräthschaften  ab,  unter  anderen  die,  welche 
Hr.  v.  Jabrun  verfertigen  Hess,    welcher   nach    sechsjähriger 
Abwesenheit  auf  seine  Plantagen  zurückkehrt.     Auf  demselben 
«Schiffe  fährt  auch   Hr.  Hotessier,  Verf.    einer   vortrefflichen 
Brochürc  über  die  bei   der  Verarbeitung  des  Zuckerrohres  an- 
zubringenden Verbesserungen,  mit.    Hr.  Hotessier  bat  in  sei- 
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ner  Brochäre  die  Beschreibung  der  neuen  Kochgerätbschaften 
gegeben,  welche  denen  des  Hrn.  v.  J  ab  ran  fast  ähnlich  sind. 
Letztere  Apparate  bieten  die  einer  guten  Fabrication  günstig- 
sten Umstände  dar. 

Seit  einigen  Jahren  werden  daher  zahlreiche  Plantagen*  mit 
vollkomm  ner  en  Apparaten  versehen.  Der  Impuls  ist  gegeben 
und  die  Creolen  werden  nicht  mehr  lange  30  p.Cf.  in  ihrem 
ausgepressten  trocknen  Bohre  lassen.  Gewiss  werden  sie  bald 
nicht  mehr  40  oder,  wie  auf  der  Insel  Bourbon,  selbst  60  p.C. 
Melasse  machen.  Die  Hauptstadt  wie  die  Colonien  werden  bald 
40 — 50  p.C.  krystallisirten  Zucker  mehr  erhalten. 

Das  jetzt  in  grossem  Maassstabe  zu  Guadeloupe  angewandte 
Verfahren  des  Trocknens  des  Rohres  bietet  die  grössten  Hoff- 
nungen dar.  Meine  Behandlung  des  getrockneten  Rohres  hat 
bewiesen,  dass  der  krystallisirbare  Zucker  durch  Trocknen  durch- 
aus nicht  verändert  wird,  dass  das  Ausziehen  des  Zuckersaus 
dem  Rohre  dadurch  nur  leichter  und  einfacher  wird.  Wenn  das 
System  des  Trocknens  einen  offenbaren  Vorzug  bei  dem  Aus- 
ziehen des  Rohres  darbieten  sollte,  werden  die  Colonisten,  statt 
die  Zuckerfabrication  aufzugeben,  statt  diesen  Vortheil  der  Haupt- 
stadt abzutreten,  auf  ihren  Plantagen  ihr  getrocknetes  Rohr  be- 
arbeiten und  ihre  vollkommneren  Kochgerätbschaften  zum  Ab- 
dampfen des  von  trocknem  Rohre  herrührenden  Sirups  anwen- 
den. Diess  würde  unsere  grossen  Fabricanten  nicht  hindern, 
getrocknetes  Rohr  einzuführen  und  in  den  Zuckerrafflnerien 
Frankreichs    einen    bedeutenden  Ertrag  an  Zucker  zu  erhalten. 

Das  allgemeine  Beste  und  das  Interesse  unserer  Colonien 
Ibrdern  gleichfalls  eine  Vermehrung  in  der  Production  des  Zuk- 
kers,  dieses  so  unentbehrlichen  Productes,  welches  wegen  sei- 
nes hohen  Preises '  die  Arbeiter classe  sich  nicht  verschaffen  kann. 
Seine  Consumtion,  welche,  statt  im  Verhältnisse  zu  der  Leich- 
tigkeit seiner  Gewinnung  zuzunehmen  ^  vielmehr  abzunehmen 
scheint,  hindert  die  Erniedrigung  seines  Preises  und  bewirkt  da- 
durch, dass  dieses  gesunde  Nahrungsmittel  zu  einem  Preise  ver- 
kauft wird,  den  12  Millionen  Franzosen  nicht  erschwingen  kön- 
nen. Es  wird  ein  glücklicher  Tag  für  unsere  Colonien  sein, 
wenn  die  Colonisten,  indem  sie  durch  ihre  Industrie  ihre  Pro- 
ducte  verdoppeln }  die  Ladung  ihrer  nach  der  Hauptstadt  abse- 
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gelnden  Schiffe  verdoppeln    and   so  unserer  Haodelsjnarioe  ein 
grösseres  Leben  geben  werden. 

Man  kann  die  Beschaffenheit  dieser  wichtigen  Frag«  und 
die  unernaessliche  Rolle,  welche  sie  in  unserer  Industrie  spie- 
len kann,  nicht  besser  angeben  als  durch  die  Worte  Hro.Mil- 
lot's  über  die  Zuckerfrage. 

Von  dem  Safte  des  Rohres. 

Der  Saft  des  Rohres  ;  welches  wir  zu  untersuchen  hattet), 
war  farblos  oder  weiss,  mit  einem  sehr  geringen  Stiche  in's 
Gelbliche,  besass  einen  milden  und  balsamischen  Geruch,  einen 
angenehmen,  aber  etwas  faden  Geschmack  und  verhielt  sich 
immer  gegen  Reagentien  sauer« 

Der  Saft  unseres  Rohres  klärt  sich  schon  durch  die  Wir- 
kung  der  Wärine. 

Alkohol  bildet  darin  einen  sehr  geringen  flockigen  Nie- 
derschlag. 

Durch  Säuren  wird  er  sowohl  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme 
geklärt,  wobei  sieb  ein  geringer  Niederschlag  bildet. 

Kalk  und  kohlensaure  Alkalien  klären  ihn  ebenfalls  gut 
Besonders  aber  merkwürdig  ist,  dass  eine  verdünnte  oder  coa- 
centrirfe  Auflösung  von  reinem  Aetzkali  den  Saft  des  Rohres 
klärt  und  ihn  um  so  besser  klärt,  je  höber  die  Temperatur 
ist.  Diese  Thatsache  beweist;  dass  die  gerinnende  und  die 
Klärung  des  Rohrsaftes  bewirkende  Substanz  weder  Riweiss- 
stoff  noch  Pektin  ist. 

Der  Gerbstoff,  welcher  nur  einen  geringen  Niederschlag  in 
dem  frischen  Safte  bildet,  erzeugt  in  dem  schon  vor  einigen 
Tagen  erhaltenen  und  besonders  in  dem  Safte,  welcher  dick  *Q 
werden  anfängt,  einen  reichlichen  Niederschlag.  Alkohol  rea- 
girt  wie  Gerbstoff. 

Thierische  Kohle  entfärbt  den  Rohrsaft  und  giebt  ihm  eine 
vollkommene  Durchsichtigkeit,  ohne  ihm  seinen  Geschmack  zu 
benehmen.  Der  auf  diese  Weise  durch  ßeinschwarz  entfärbte 
und  geklärte  Rohrsaft  giebt  mit  Gerbstoff  keinen  Niederschlag  mehr. 
Er  hält  sich  sehr  lange  (über  15  Tage)  bei  einer  Temperatur  von 
+  10°,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Bei  einer  höbern  Tem- 
peratur, 18 — 80°,  erleidet  er  nach  Verlauf  von  6  oder  0,  Tagen 
die  weingeistige  Gähruog,  er  wird  aber  niemals  dick. 
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Bsnigsaures  Bleioxyd  erzeugt  in  dem  Safte  des  französi- 
schen Rohres  einen  reichlichen  Niederschlag  und  die  obenste- 
Flüssigkeit  klärt  sich  sogleich.  Alles  laset  mich  glao- 
,  dass  *  der  rohe  Zuckersaft  der  Colonien  sich  anders  gegen 
das  essigsaure  Bleioxyd  verhält  Meine  Meinung  gründet  sich 
auf  Folgendes  :  Alle  von  mir  untersuchten  Exemplare  trocknen 
Bohres  von  den  Colonien  gaben  wässrtge  Flüssigkeiten,  welche 
immer  durch  das  basisch  -  essigsaure  Bleioxyd  unvollständig  ge- 
fSMt  wurden.  Die  obenstehende  Flüssigkeit  blieb  immer  trübe 
■ad  klärte  sich  selbst  durch  Filtriren  nur  mit  der  grössten 
Schwierigkeit.  Das  französische  Rohr  gab  nach  dem  Trocknen 
und  Filtriren  eben  fall*  Flüssigkeiten,  welche  unter  dem  Bin* 
flösse  desselben  Reagens  eine  vollkommene  Durchsichtigkeit 
erhielten. 

« 

Der  Saft  des  franzosischen  Rohres  erleidet,  sich  selbst  über- 
lassen, sehr  schwierig  die  weingeistige  Gahruog.  Dagegen  wird 
er  bald  dick  und  gleicht  alsdann  dem  Tragantschleime.  Je  nach- 
dem die  Masse  sich  verdickt,  nimmt  der  Zucker  ab  und  ver- 
schwindet endlich  ganz.  Man  kann  sich  davon  überzeugen, 
wenn  man  die  Masse  mit  Alkohol  von  85°  behandelt,  welcher 
die-  neue  Substanz  sehr  zusammenzieht  und  den  Zucker  aufge- 
löst hält,  welcher  noch  vorhaoden  ist,  so  wie  Milchsäure,  wel- 
che sich  während  dieser  Zersetzung  bildet.  Ich  habe  bemerkt, 
dass  die  Schwefelsäure  diese  Zersetzung  hindert,  während  selbst 
die  starken  Alkalien  sie  zu  befördern  scheinen.  Die  Substanz, 
welche  der  Alkohol  zusammenzieht,  ist  nach  dem  Waschen  in 
diese***  Lösungsmittel  weiss,  weich,  elastisch ,  in  Wasser  lös. 
lieh,  so  wie  auch  in  Bssigsäure;  Sie  gleicht  sehr  dem  durch 
Alkohol  aus  einer  wässrigen  Lösung  gefällten  Gummi.  Sie 
wird  sehr  reichlich  durch  Gerbstoff,  Alkohol  und  Aether  ge- 
falle. Durch  Schwefelsäure  wird  sie  verkohlt,  durch  Sahpeter- 
säure in  Oxalsäure  umgewandelt. 

Unter  dem  Einflüsse  einer  Temperatur  von  85  —  30*  und 
des  Bierhefe  entwickelt  sieh  jedoch  die  weingeistige  Gährung 
in  dem  Rohrsafte.  Ich  bin  aber  gehalten,  darzuthim,  dass  der 
dunen  Eeinscbwarz  filtrirte  Rnhrsaft  niemals  die  schleimige  Gab. 
rann;  erleidet  und  dass»  er  sehr  lange  unverändert  bleibt,  wäh- 
rend der*  rehe  Robrsaft  sich  verändert  und  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  in  die  schleiniige  Gährung  übergebt    Es  fragt  sieh» 
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nun,  woher  es  kommt,  dass  die  Masse  des  Rohres  so  äusserst 
leicht  Weingeist  (Rom)  giebt.  Diess  hängt  offenbar  davon  ab, 
dass  die  Wärme  wie  die  Kohle  auf  das  Ferment  der  schleuß- 
gen  Gäbrung  reagirt  (die  Kohle  äussert  ihre  Wirkung  durch 
Absorption  desselben,  die  Wärme  durch  Modifikation  desselben 
und  Paralysirung  seiner  Einwirkung).  Ich  will  meine  Meinung 
auf  folgenden  Versuch  basiren.  Ich  (heilte V100  Gr.  Rohmft 
von  6°B.  in  9  gleiche  Tbeile,  dampfte  beide  bis  zum  dritten 
Theile  ihres  Gewichtes  ab,  den  einen  durch  Sieden  an  freier 
Luft,  den  zweiten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  anter  eiser 
Glasglocke,  indem  ich  das  Wasser  durch  Aetzkalk  absorbirea 
Hess.  Alsdann  wurden  sie  durch  destillirtes  Wasser  auf  ihre 
frühere  Dichtigkeit  zurückgebracht.  Nach  Verlauf  von  fünf 
Tagen  zeigte  sich  bei  einer  Temperatur  von  15°  die  G&hroog 
schon  in  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit,  welche  der  Wirkung 
der  Warme  nicht  ausgesetzt  worden  war,  während  die  andere 
nach  15  Tagen  noch  kein  Gäbrungsphänomen  gezeigt  hatte. 


XX. 

Ueber  die  Bildung  des  Kesselsteines  in  den 

Zuckerkesseln. 

Von 

AVEQÜIN. 

(Journ.  de  Pharm*  Jan.  1841.  p.  iö,) 

Es  sind  'mit  der  Fabrication  des  rohen  Zuckers  mehrere 
Uebelstände  verbunden.  Einer  der  wichtigsten  und  verdriess- 
Hchsten  ist  die  Bildung  des  Kesselsteines  im  Innern  der  Kessel; 
worin  die  Abdampfung  des  Rohrsaftes  vorgenommen  wird.  leb 
werde  versuchen,  einige  Erklärungen  über  die  Bildung  und  Na- 
tur desselben  zu  geben. 

Bei  der  Arbeit  einer  Zuckersiederei  bildet  sich,  wenn  man 
sich  einige  Tage  einer  Kochgeräthscbaft  bedient,  im  Innern  der 
Kessel  eine  Kruste,  welche  sich  fest  an  ihren  Wänden  anhängt 
und  die  immer  mehr  an  Dicke  zunimmt,  je  nachdem  man  sieh 
dieser  Gerätschaft  lange  bedient,  ohne  sie  zu  reinigen.  Diese 
Kruste  erhält  zuweilen  eine  Dicke  von  3  oder  4  Linien  und  hin- 
dert oder  verzögert  das  Sieden  des  Bohrsaftes  oder  Sirups  be- 
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trächtlioh,  weil  dieser  Ueberzug  ein  sehr  schlechter  Wärme- 
leiter ist.  Bei  den  Znokersiedern  heisst  dieser  Ueberzug  Kes- 
selstein (Cal).  Man  bemerkt,  dass  ein  Kessel  Kesselstein  ent- 
hält, wenn  man  ein  vom  Boden  des, Kessels  herkommendes  Zi- 
schen hört,  welches  man  besonders  beim  Ausgiessen  bemerkt. 
Dieses  Geräusch  rührt  daher,  dass  sich  durch  die  Einwirkung 
der  Wärme  Risse  in  dem  Kesselsteine  bilden,  worauf  die  in  die 
Spalten  eindringende  Flüssigkeit  mit  der  heissern  Oberfläche  des  Me- 
talles in  Berührung  kommt.  Es  bilden  sieh  alsdann  weisse  Dämpfe, 
welche  durch  Zersetzung  von  ein  wenig  Zucker  verursacht 
werden.  Diese  weissen  Dämpfe  sind  zuverlässige  Anzeigen  von 
der  Anwesenheit  des  Kesselsteines. 

Die  Bildung  des  Kesselsteines  in  den  Zuckerkesseln  rührt 
von  der  Anwesenheit  des  von  Natnr  in  sehr  grosser  Menge 
in  dem  Rohrsafte  existirenden  doppelt  -  phosphorsauren  Kalkes 
her.  Setzt  man  ein  wenig  Kalkmilch  zu,  um  die  Abklärung 
an  bewirken,  so  wird  der  Ueberschnss  der. Säure  des  doppelt- 
pbosphorsauren  Kalkes  durch  diese  Basis  gesättigt.  Es  entsteht 
daraus  ein  unlösliches  basisches  phosphorsaures  Salz,  welches 
sioh  in  dicken  grauen  Flocken  zeigt,  die  Farbstoffe  in  geringer 
Menge  und  einige  unbedeutende  Ueberreste  von  dem  Rohre  ent- 
halten. Diese  Flocken  schwimmen  auf  dem  Rohrsafte  oder  den 
Sirup,  wenn  die  Abklärung  nicht  vollständig  war  oder  das 
Schäumen  nicht  gut  oder  zu  gehöriger  Zeit  erfolgt  ist  Wenn 
diese  Flocken  die  Wände  der  Kessel  berühren,  so  hängen  sie 
sich  fest  daran  an  und  lassen  sich  nicht  davon  ablösen.  Die  Schicht 
nimmt,  wie  ich  bereits  erwähnt  habe,  allmählig  an  Dicke  zu  und  wird 
endlich  der  Concentration  des  Sirups  sehr  nachtheilig,  weil  die- 
ser Ueberzug  nur  schwierig  Wärme  durchläset.  Bis  jetzt  hat 
Bau  noch  kein  Mittel  gefunden,  seine  Bildung  zu  verhindern 
•der  ihr  zuvorzukommen. 

Um  den  Kesselstein  ven  einem  Kessel  zu  entfernen,  sind 
die  Zuckersieder  genöthigt,  ihn,  wie  sie  es  nennen,  zu  brennen. 
Diese  Arbeit  wird  zuweilen  während' der  Benutzung  derKooh- 
geräthsebaften  vorgenommen.  Zu  diesem  Zwecke  benutzen  sie 
den  Zeitpunct,  wo  der  abgeklärte  Rohrsaft  in  andere  GefSsae 
gebracht  wird  und  wenn  der  Kessel  leer  ist.  Sie  lassen  ihn 
in  diesem  Zustande  einige  Secunden  lang,  oder  bis  sein  Boden 
dnnkelrotbglübend  zu  werden  anfangt,  einem   heftigem  Feuer 
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ausgesetzt.  Alsdann  erleidet  der  ganze  Kesselstein  eine  be» 
ginnende  Verkohlung  und  läset  sieh  leicht  ablösen,  indem  er 
in  grosse  Platten  oder  in  Krusten  zerfällt,  welche  zuweilen  t 
bis  3  Zoll  im  Durchmesser  haben.  Diese  findet  besonders  ia 
den  Klärkessel,  d.  b.  in  dem  statt,  welcher  von  dem  Herde 
am  weitesten  entfernt  ist.«  In  dem  Siedekessel  wird  der  Kes- 
selstein gewöhnlich  zur  Hälfte  in  Kohle  von  röthhcber  oder 
brauner  Farbe  verwandelt,  je  nachdem  der  Kessel  mehr  oder 
weniger  erhitzt  wurde.  Um  den  Kesselstein  davon  abzulösen, 
nimmt  man  gesehwind  alles  das  weg,  was  man  entweder  mit 
einem  Schaumlöffel  oder  mit  einem  kupfernen  Schöpflöffel  weg* 
nehmen  kann.  Es  wird  sogleieh  ein  Kuoel  voll  heieser  Zuc- 
kersaft in  den  Kessel  gebracht.  Dieser  wird  mit  der  möglich- 
sten Sorgfalt  gut  ausgespült,  mit  Sirup  oder  Bohrsaft  ange- 
füllt, und  die  Arbeit  beginnt  wieder  wie  zuvor.  Am  häufig- 
sten wird  der  Kesselstein  entfernt,  wenn  einige  Stunden  mit  Ar- 
betten  aufgehört  wird,  und  dazu  bieten  sich  oft  Veranlassungen 
dat.  Das  letztere  Verfahren  ist  darum  weit  vorzüglicher,  weil 
es  gestattet,  es  ganz  gemächlich  zu  machen,  und  die  Kessel 
weniger  der  Gefahr  des  Zerspringens  oder  Beschädigens  aus- 
seist. Bs  würde  unmöglich  sein,  den  Kesselslein  aus  einem 
Kessel  qu  entfernen ,  wenn  man  sieh  dieses  Verfahrens-  niest 
bediente.  Br  hängt  so  fest  daran,  dass  in  der  Kalt*  der  Mas- 
se) und  der  Hammer  so  zu  sagen  ohne  Wirkung  sind. 

Dieser  Kesselstein  ist  ein  grosser  Uebelstand.  Seine  Bil- 
dung bewirkt,  dass  die  Kessel  nicht  so  gut  die  Wärme  leiten. 
Bedient  man  sieh  gusseiserner  Kessel,  so  springen  dieselben:  eil 
Diess  kommt  niemals  bei  schmiedeeisernen  oder  kupfernen  Res- 
sein  vor,  weil  die  genannten  Metalle  eine  plötzliobe  Ausdeh- 
nung oder  Zusammenziehung  ihrer  Theile  erleiden  können.  Be- 
kanntlich sind  die  Eigenschaften  des  Gusseisens  ganB  verschie- 
den davon*  In  der  Abhandlung  über  die  Zaekerfabricatioo  will 
ich  ein  Verfahren!  angeben,  ihn  mit  zienükher  Leichtigkeit  kmv 
zumachen ;  ohne  dass  man  gentithigt  ist,  die  Kessel  an  stark 
2m  brennen.  >  Durch  dieses  einlache  Verfahren,  welche»  mir  Yftfc» 
Hg  gelnngen  ist,  wird  der  Kesselstein  in  Platten  oder  Krusten 
entfernt,  weiche  zuweilen  mehr  als  1  Fuss  im  Durchmesser 
betragen. 
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Untersuchung  de»  Kessel*leine$. 

1000  Gr.  Kesselstein,  nachdem  sie  aus  dem- Klärungskes« 
sei,  wi©  weiter  oben  gesagt  wurde,  entfernt  worden  waren, 
wurden  bei  einer  massigen  Warme  in  einem  hessischen  Tiegel 
bis  aar  völligen  Einäscherung  erhitzt«  Im  Anfange  der  Ver- 
brennung entwickelte  sich  viel  Koblenwesserstoffgas,  welches  im 
Tiegel  mit  einer  bläolich-weissen  Flamme  brannte.  Je  nachdem 
die  Verbrennung  fortschreitet  >  verschwindet  die  weisse  Flamme 
und  sie  wird  durch  eine  violette  oder  blaue  Flamme  ersetzt. 
Der  Kesselstein  muss  lange  bei  einer  schwachen  Rothglöbhitze 
erhalten  werden,  ehe  er  völlig  eingeäschert  wird.  Diese  1000 
Gr.  Kesselstein  wurden  nach  einem  94stündigen  Glühen  zu  409 
Gr.  reduoirt. 

100  Gr.  de»  ausgeglühten  Kesselsteines  wurden  nach  der 
Verwandlung  in  ein  feines  Pulver  mit  einem  grossen  Ueber- 
sehusse  von  Salpetersäure  behandelt  und  mit  4  Theileu  Was- 
ser verdünnt.  Es  erfolgte  ein  geringes  Aufbrausen.  Bin  gros*» 
ser  Theil  dieser  Substanz  wurde  aufgelöst,  der  übrige  Theil 
blieb  als  Pulver  zurück,  welches  eine  etwas  graue  Farbe  hatte. 
Nach  einem  zwölrotündigen  Zusammensein  wurde  das  ,  Gänse 
durch  600  Gr.  reines  Wasser  verdünnt,  auf  ein  Filter  gebracht, 
sorgfaltig  mit  siedendem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 
Da  der  durch  die  Salpetersäure  niobt  angegriffene  Rückstand 
nicht  völlig  eingeäschert  zu  sein  schien,  glühte  ich  ihn  zum 
zweiten  Male.  Er  wurde  von  Neuem  mit  einem  grossen  Ue~ 
bersebusse  von  Salpetersäure  behandelt,  worauf  sieb  der  grössere 
Theil  dieses  Rückstandes  auflöste.  Die  nicht  angegriffene  ge- 
ringe Portion  wurde  sorgfältig  mit  siedendem  Wasser  gewa-? 
sehen  und  auf  ein  Filter  gebracht.  Nach  völligem  Trockne» 
wurde  sie  10  Minuten  lang  der  Rothglühhitze  in  einem  Pla- 
tintiegel ausgesetzt.  Dieser  Rückstand  war  fast  weiss  und 
wurde  durch  die  starken  Säuren  nicht  angegriffen,  Mit  seinem 
vierfachen  Gewichte  von  Aetzkali  geschmolzen  und  in  Wasser 
aufgelöst,  schied  er  sieh  bei  Behandlung  der  Auflösung  mit 
Salpetersäure  oder  Chlorwassersteftäure  davon  ab.  Beim  Ab- 
dampfen bis  zur  Trockne,  Auflösen  in  Wasser  und  Filtriren 
blieb  ein  weisses  Pulver  zurück ,  welches  nach  dem  Erhitze*) 
bis  zuä  Botbglühen  durch  die  stärksten  Säuren  ganz  und  gar 
nicht  angegriffen  zu  werden  schien.    Es  wog  4,70  Gr. 
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Die  salpetersaore  Lösung  and  das  Waschwasser,  welche 
zur  Bebandlong  des  Rückstandes  gedient  hatten,  worden  zu- 
sammengegossen and  abgedampft.  Ich  goss  Ammoniakflttssig- 
keit  hinein»  bis  kein  Niederschlag  mehr  erfolgte..  Da  das  Am- 
moniak im  Ueberschosse  zugesetzt  worden  war,  so  nahm  die 
Lösung  eine  sehr  dunkelblaue  Farbe  an.  Der  durch  Ammoniak 
erhaltene  Niederschlag  war  sehr  weiss  und  gallertartig.  Nach 
einem  äusserst  sorgfältigen  Waschen  mit  siedendem  Wasser  und 
einem  völligen  Trocknen  bei  einer  Temperatur  von  100°  wog  er 
119  Grammen.  Diese  119  Gr.  wurden  durch  Globen  bis  zur 
Hellrothglühhitze  auf  92,43  Gr.  reducirt.  Diese  Substanz  ist 
ganz  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Salpetersäure  oder  Cblorwas- 
serstoffsäure,  beide  durch  Wasser  verdünnt,  behandelt,  löst  sie 
sich  sogleich  ohne  Aufbrausen  auf.  Bei  der  Behandlung  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  nimmt  sie  sogleich  eine  schöne  zei- 
siggelbe  Farbe  an.  Dieser  Niederschlag  ist  offenbar  basisch- 
phospborsaurer  Kalk, 

Die  salpetersaure  Lösung,  woraus  der  erwähnte  basisch- 
phospborsaure  Kalk  abgeschieden  worden  war,  wurde  mit  einer 
Auflösung  von  basisch-kohlensaurem  Kalk  behandelt.  Es  erfolgte 
ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  ,  welcher  1,36  Gr. 
nach  hinreichendem  Wischen  und  völligem  Trocknen  wog. 

Die  salpetersaure  Lösung,  woraus  die  Niederschläge,  näm- 
lich der  basisch-phosphorsaure  und  der  kohlensaure  Kalk,  ab* 
geschieden  worden  waren,,  wurde  durch  einen  hineingeleitetee 
Strom  von  Schwefelwasserstoffsäure  behandelt.  Bs  erfolgte  ein 
Niederschlag  von  Doppeltschwefelkupfer,  welcher  nach  dem 
Sammeln,  Waschen  und  Umwandeln  in  Kupferoxyd  durch  Glühen 
-0,76  Gr.  wog. 

Daraus  ergeben  sich  1,41  Gr.  phosphorsaures  Kupferoxyd— 

Daher  besteht  der  sich  in  den  Kesseln  bei   der  Concentri — 
rung  des  Rohrsaftes  bildende  Kesselstein  grossentheils   aus  ba— - 
sisch-phosphorsaurem  Kalk,  einer  geringen  Menge  von  Kiesel- 
erde, etwas  Zucker  und  schleimiger  Substanz,   aus  Kalk,   der' 
zum  Tbeil  als  kohlensaurer  Kalk  vorkommt  und  von  der  Kalk- 
milch herrührt,  welche  man  zusetzt,  um  das  Klären  des  Rohr- 
saftes zu   bewirken,    so  wie   endlich  aus  einer  sehr  geringen 
Menge  von  phosphorsaurem  Kupferoxyd,   wenn  das  Zuckersie- 
den in  einem  kupfernen  Kessel  vorgenommen  wurde.    Wurden 
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aber  gasseiserne  oder  schmiedeeiserne  Kessel  gebraucht,  so  fand 
sich  das  letztere  Salz  nicht  darin  vor. 

100  Tb.  Kesselstein  zeigten  ^  nachdem  sie  geglüht  worden 
waren,  um  die  Zackersubstanz  and  die  anderen  Pflanzenstoffe 
zu  zerstören,  nahe  folgende  Zusammensetzung: 

hasiscb-phospborsaurer  Kalk  99,43 

zum  Theil  als  kohlensaures  Salz  vorhandener  Kalk      1,35 

Kieselerde  4,70 

phosphorsaures  Kupferoxyd  1,41 


XXI. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Leim%uckers 
und  der  Leimzucker  Salpetersäure. 

Von 

BOUSSINGAULT. 

p- 

CAnr\.  de  Chlm.  et  de  Vhys.  Mars  i84i.  p.  25t.) 

Ich   hatte   mich  seit   9  Jahren   mit   der    von  Braconnot 
entdeckten  süssen  Substanz  beschäftigt,  welche  erhalten  wird,  wenn 
man  Schwefelsäure  auf  Tischlerleim  reagiren  lässt.    Bekanntlich 
wurde  die  Existenz  dieses  Productes  in  Zweifel  gezogen.     Nach 
Braconno t's Angaben  erhielt  ich  die  beiden  von  ihm  beschriebe- 
nen Substanzen,  den  Leimzucker  und  das  Leucin,  leicht.     Aber 
nach  einigen  Versuchen,  welche  in  der  Absicht  angestellt  wur- 
den,   die  Zusammensetzung  dieser  Substanzen   zu    bestimmen, 
wurde   ich  genöthigt,  meine   Untersuchungen  zu  unterbrechen. 
Während  der  Zeit,   welche   zwischen  diesen  ersten  Versuchen 
Und  der  jetzt  erschienenen   Abhandlung  verging,  beschäftigten 
dich  mehrere  Chemiker  mit  diesem  Gegenstande.    Die  Resultate, 
su  denen  sie  gekommen  sind,  stimmen  in  mehreren  Puncten  mit 
«Jen  von-  mir  erhaltenen  überein ,    in   anderen  dagegen  weichen 
eie  beträchtlich   davon   ab.     Da  ich   alles  Mögliche  (hat,     um 
meine  Analysen  mit  Genauigkeit  anzustellen ,  so  kann  ich  mich 
nur  auf  Angabe   dieser  Abweichungen   beschränken.     Weitere 
Arbeiten  werden  entscheiden ,   auf  welcher  Seite  sich  die  Irr- 
tbümer  befinden. 
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Die  Bereitung  und  die  Eigenschaften  des  Leimzuckers  sind 
durch  Brsoonnot's  Arbeiten  hinreichend  bekannt.  Man  hat 
seitdem  gefunden,  dass  der  Zucker  auch  durch  die  Wirkung 
der  Alkalien  auf  den  Leim  erhalten  wird.  Die  Behandlung  mit 
Alkalien  bietet  selbst  den  Vortheil  dar,  dass  dadurch  kein  Leu- 
cin  erzeugt  und  die  Reinigung  des  Zuckers  beträchtlich  ver- 
einfacht wird.  Es  ist  aber  bei  diesem  Verfahren  vielleicht  schwie- 
riger, sich  ohne  Rückstand  verbrennenden  Zucker  zu  verschif- 
fen, leb  will  noch  beifügen,  dass  es  mir  nicht  gelungen  ist, 
den  Leim  durch  Kalk  in  Zucker  umzuwandeln. 

Der  analysirte  Zucker  wurde  immer    bei  190°  getrocknet. 

Substanz.      Kohlensäure.     Wasser.      Kohlenstoff.  Wasserstoff. 


0,289 

0,360 

0,171 

33,97 

6,64 

0,309 

0,383 

0,178 

33,80 

6,34 

0,347 

0,433 

— 

34,03 

— 

0,604 

0,621 

0,994 

33,60 

6,45 

33,86  6,44. 

0,1696  gaben  28,2  Cb.C.  Stickstoff  bei  90°  und  0,766  Mm. 
20,2  Stickstoff. 
0,173  gaben  30,0  Cb.C.  Stickstoff  bei  17,6°  und  0,744  Mb. 
19,8  Stickstoff. 

Kohlenstoff         33,86 
Wasserstoff  6,44 

Stickstoff  90,00 

Sauerstoff  -        39,71 


100,00. 
Diese  Zusammensetzung  stimmt  mit  der  Formel  C16H86N80£  j* 
astrein. 

C16    =     1900,0        34,00 
HM   =       994,6  6,36 

Ns     =       708,9         90,06 
Oj4    =     1400,0        39,69 

100,00. 

Verbindung  des  Leimzuckers  mit  Silberoxyd. 

Das  Silberoxyd  löst  sich  leicht  in  der  Wärme  in  einer  Auflösung 
von  Leimzucker  auf.  Es  ist  aber  schwierig,  ein  Product  von  «on- 
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oteater  Zusammensetzung  zu  erhallen.  Wenn  man  die  Flüssig- 
keit, während  sie  noch  warm  ist,  filtrirt,  so  setzen  sieb  sogleich 
körnige  und  völlig  durchsichtige  Krystalle  ab.  Bei  dem  ersten 
Versuche  gaben  die  aus  der  Flüssigkeit  genommenen  Krystalle 
feigende  Resultate: 

0,4085  gaben:  Silber  0,234  =  0,8513  Silberoxyd,    * 

Zocker        37,7t 
Silberoxyd  69,28. 
0,6126  gaben  0,320  Kohlensaure  und  0,1*9  Wasser. 

Zacker.       Verbindung. 


Kohlenstoff 

37,77 

.     14,24 

Wasserstoff 

6,14 

2,31 

Stickstoff 

22,31 

'-    8,41 

Silberoxyd 

— 

62,28 

Sauerstoff 

33,78 

12,76 

100,00  100,00. 

Die  Flüssigkeit,  worin  die  Krystalle  sich  gebildet  hatten, 
enthielt  noch  eine  grosse  Menge  von  Silberoxyd.  Beim  Ab- 
dampfen im  luftleeren  Räume  gab  sie  eine  körnige  Masse,  die 
weit  löslicher  war  als  die  oben  erwähnten  Krystalle.  Diese 
neuen  Krystalle  gaben: 

Subst.  0,198,  Silber  0,100  =  Silberoxyd  0,1075,  Silberoxyd  54,3 

Zucker  45,7 


9 

100,0. 

0,570  gaben  0,3585  Kohlensäure  und  0,141  Wasser. 

Zucker. 

Verbindung.                  \ 

Kohlenstoff        37,63 

17,15 

Wasserstoff          5,99 

2,74 

Stickstoff           22,17 

10,13 

Silberoxyd           — 

54,30 

Sauerstoff          34,31 

15,68 

100,00  100,00. 

Wahrscheinlicher  Weise  hatten  die  ersten  Krystalle  eine 
gewisse  Menge  von  der  löslichen  Verbindung  zurückgebalten. 
Ich  hätte  bei  ihrer  Bereitung  eine  grössere  Sorgfalt  anwenden 
sollen. 

Ich  digerirte  Silberoxyd  bei  einer  Temperatur  von  80  bis 
100°  in  einer  Zuckerauflösung.     Nach    einem   Kochen  von  ei« 
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nigen  Augenblicken  wurde  filtrirt.  Die  Flüssigkeit  setzte  zahl- 
reiche Krystalle  ab.  Sie  worden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
nachher  in  einem  trocknen  Luftstrome  bei  einer  Temperatur  von 
110°  getrocknet,  da  sie  bei  einer  hohem  Temperatur  eine  Ver- 
änderung erleiden.  Obwohl  diese  Krystalle  aus  Zucker  von  ver- 
schiedenem Ursprünge  bereitet  waren,  so  zeigten  sie  doch  die- 
selbe Zusammensetzung.  Bei  ihrer  Zersetzung  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure wurde  Leimzucker  erhalten  &). 

0,1995  gaben  0,1185  Silber  =  0,1273  Silberoxyd  =  60,80 
0,698  —  0,351  -  =  0,377  —  =  63,70 
0,391       —      0,232     —     =  0,249         —         =  63,75 

Silberoxyd  =  63^75""* 
Zucker      =  36,25. 

Sobst.  Kohlensäure.  Wasser.  Zacker.  Verbindung. 

0,764  0,382  0,155  0=37,61  H=6,00  C=13,63  H<=2,17 
0,601  0,300  0,193  37,55  '  6,24  13,61  2,26 
1,036      0,522         —  37,85  -      '     13,74  — 


c= 

=37,67  H= 

=6,12  0=13,66  H=2,21. 

Zucker. 

Verbindung. 

Kohlenstoff 

37,67 

13,66 

Wasserstoff 

6,12 

2,21 

Stickstoff 

22,26 

8,07 

Silberoxyd 

^mm^m 

63,75 

Sauerstoff 

33,95 

12,31 

i 

100,00 

100,00. 

Diese  Analysen  worden  die  Zahl  825,78  als  Atomgewicht 
des  Zuckers  geben. 

Die  Quotienten  der  Atomgewichte  sind: 

C4H7VaN20a3/4. 

Entfernt  man  die  Brüche,  so  hat  man: 


*)  Es  ist  jedoch  möglich ,  dass  ein  Theil  des  Zackers  darch  die 
Einwirkung  des  Oxyds  verändert  wurde.  Ich  stelle  jetzt  darüber  eine 
Untersuchung  an. 
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Zacker. 

Verbindung. 

C16  =  1900,0     37,55 

C16  =  1900,0     13,33 

H80  =    187,2       5,86 

H30  ==     187,»       2,08 

N8    =     708,«     22,16 

N8    =     708,2       7,87 

Oit  =  1100,0     34,43 

On  =  1100,0     12,22 

3195,4  100,00 

(AgO)4  =  5806,4     64,50 

9001,8  100,00. 

Verbindung  des  Leimzuckers  mit  Kupferoxyd. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  Leimzucker  über  Kupfer- 
oxyd kocht,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  schöne  himmelblaue 
Farbe  an.  Nach  dem  Filtriren  der  siedenden  und  hinreichend 
concentrirten  Flüssigkeit  gerinnt  sie  beim  Erkalten  zu  einer  kry- 
stalünischen  Masse.  Diese  Verbindung  ist  sehr  löslich  in  Was- 
ser. Durch  Kohlensäure  wird  sie  nicht  zersetzt.  Bei  120°  er- 
hitzt, giebt  sie  Wasser  ab,  nachher  verliert  sie  nichts  mehr, 
selbst  wenn  die  Temperatur  bis  140°  gesteigert  wird. 

0,449  gaben  CuO  0,170     37,9)   CnO         37,6 


0,920     —      CuO  0,342     37,2)   Zucker    62,4 


100,0. 
Subst.  Kohlen-  Wasser.  Zucker.  Verbindung. 

säure. 
0,539     0,467    0,182  C=37,86  11=6,01  0=23,63  H=3,73 
0,088     0,507     0,199         37,68  6,02         23,51  3,76. 

Zucker.     Verbindung. 
Kohlenstoff         37,77  23,57 

Wasserstoff  6,01  3,74 

Stickstoff  22,31  13,92 

Kupferoxyd  —  37,60 

Sauerstoff  33,91  21,17 

190,00         100,00. 
Das  Atomgewicht  betrüge  daher  822,65. 

Die  Quotienten  der  Atomgewichte  kommen  folgenden  Zah- 
len sehr  nahe: 

C4H7%N,0,s/4. 

Hieraus    ergiebt    sich    folgende  Formel    der    Kupferver- 
biödaog : 

CieBgoNsO^CCuO)*. 

Journ.  f.  praKt.  Chemie.   XXIV.  3.  1% 
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cie 

=  1200,0 

23,2 

^30 

=   187,« 

3,6 

Ng 

=   708,2 

13,7 

0,i 

=  1100,0 

21,2 

(CoO)4 

=  1982,8 

38,3 

5178,2 

100,0. 

Verbindung  des  Leimzuckers  mit  Bleioxyd. 

Durch  Köchen  einer  Zuckerauflösung  ober  Bleioxyd  erbalt 
man  eine  Bleiverbindung,   welche   in  schönen  farblosen  Nadelo 
krystallisirt.     Diese   Verbindung   wird  durch  Kohlensäure  zer- 
,  setzt.     Auch  muss  sie  ohne   Luftzutritt  abgedampft  werden. 

Bei  meinen  ersten  Versuchen  erhielt  ich  ein  veränderliche« 
Producr,  welches  auf  100  Th.  von  63%  bis  64^  Oxyd  ent- 
hielt. Beim  längern  Zusammensein  mit  Bleioxyd  erhält  man  cioe 
fixe  Verbindung. 

» 

Die  Bleiverbindung  hält  bei  120°  kein  Wasser  mehr  zurück, 
wenigstens  verliert  sie  bei  150°  keins  mehr. 


,86 


0,498  gaben  j  JJj^  ^JJ  Bleioxyd  0,320,  «nf  100  Th.  64 
0,494  gaben  |™°l     *>*£*  |  Bleioxyd  0,319,  auf  100  Tb.  64,67 

* 

0,474  gaben  |  JJ^  JJJJ5  j  BWoxyd  0,309,  auf  100  Th.  66,19 

0,734  gaben  j  J1*     J  JJJ5  j  Bleioxyd  0,477 ,   auf  100  Th.  65,00 

Bleioxyd     64,if 
Zucker       35,1., 

Subst.  Kohlen- Wasser.           Zucker.  Verbindung. 

saure. 

0,9828  0,475     0,181  C=37,ÖÖ  H=5,83  C=13,18  H=2,0^ 

1,0465  0,502     0,1985       37,31          6,00  13,09  2,lO 

0,4625  0,225     0,090          37,80         6,16  13,72  2,1# 

0,8495  0,4105  0,159         37,54          5,92  13,18  2,0g. 

C=37,55  H=ö,98  13,29  2,04- 
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Bestimmung  des  Stickstoffes. 

Zucker.      Verbind. 
0,142  gaben  9,7  Cb.C.  Stickstoff  bei  16°  u.  0,745 

Mm.  =  Stickstoff  22,01  7J72 

0,390  gaben  26,7  Cb.  C.  Stickst,  b.  17,5°  u.  0,746 

Mm.  =  Stickstoff  22,28  7,83 

22^20  7^78. 

Der   nach  dem  Kohlenstoffe  berechnete  Stickstoff 

würde  sein  22,19  7,85. 

Zucker.     Verbindung. 
Kohlenstoff        37,55  13,29 

Wasserstoff  5,98  2,04 

Stickstoff  |22,20  7,78 

Bleioxyd  —  64,90 

Sauerstoff  34,27  11,99 

100,00         100,00. 

Das  aus  diesen  Analysen  abgeleitete  Atomgewicht  des  Zuk- 
kers  beträgt  754,2.  Diese  Zahl  -  weicht  von  den  aus  der  Sil- 
ber- und  Kupferverbindung  erhaltenen,  825,8  und  822,7,  be- 
trächtlich ab. 

Wenn  man  die  Verbindung  des  Leimzuokers  und  des  Blei- 
oxyds durch  die  Formel  darstellt: 


so  hat  man : 

^16^30^8^11 

=     1200,0 

(Pb  0)4, 
13,68 

Gef. 
13,29 

H30 

=       18.7,2 

2,13 

2,04 

N8 

=       708,2 

8,07 

7,78 

On 
(Pb0)4 

=     1100,0 
=     5578,0 

12,54 

63,58 

11,99 
64,90 

8773,4       100,00       100,00. 
Der  verbundene  Zucker   würde   nach  dieser  Formel  sein : 

Kohlenstoff         37,55 
Wasserstoff  5,86 

Stickstoff  22,16 

Sauerstoff  34,43 

106,00. 

♦ 

Leimzuckersalpetersäure. 

Die  Leimzuckersalpetersäure  wird  durch  Auflösen  des  Leim« 
«uckers  in   verdünnter  Salpetersäure  erhalten.      Man   erwärmt 
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gelinde,  und  »ach  vorsichtiger  Abdampfung  kommen  die  Kry- 
stalle  zum  Vorschein.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Auflösung  za 
einer  krystallinischen  Masse,  welche  man  auspresst.  Die  Säure 
wird  durch  mehrmalige  Krystallisationen  gereinigt. 

Wahrend  der  Auflösung  des  Zuckers  in  Salpetersäure  fin- 
det keine  merkliche  Gasentwickelung  statt. 

Die  Leimzuckersalpetersäure  ist  sehr  löslich  in  Wasser.  Ihr 
Geschmack  ist  zugleich  sauer  und  zuckersüss. 

Die    analysirte  Säure  wurde  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur im  trocknen  luftleeren  Räume  getrocknet 
0,480  gaben  0,304  Kohlensäure,  0,199  Wasser,  C=17,27H=4,56 
0,402     —   0,256       —  _0,164      —  17,37—  4,60. 

0,112  gab.  18,8  Cb.C.  Stickst  bei  11°  u.  0,750  Mm. = 20,14  Stickst. 
0,183-    80,7—       —       b.  7,3°  u.  0,746  —  =20,14     — 
0,128—23,0—       —      b.  18,5°  u.  0,745  —  =20,32     — 


20,20. 

Kohlenstoff 

17,32 

-  . 

Wasserstoff 

4,53 

Stickstoff 

20,20 

Sauerstoff 

« 

57,95 

' 

100,00. 

Diese  Zusammensetzung  wird 

durch  1 

folgende  Formel  dar- 

gestellt : 

C4H12N40J0  oder  C 

16H48^16^ 

40- 

C4     =     300,0       17,35 

^16 

= 

1200,0 

H12  =       74,9         4,32 

H48 

— 

299,6 

N4    =     354,1       20,48 

Nie 

= 

1416,4 

Oifl  =  1000,0       57,85 

04o 

=== 

4000,0 

1729,0     100,00  6916,0. 

Die   Säure  verliert,   wenn  sie  bei  110°  und  in  einem  lan/gf* 

fortgesetzten  trocknen  Luftstrome  im  luftleeren  Räume'  getrock  *~ 

net  wird,  4.VÄ  p.  C.Wasser,  sie  nimmt  aber  eine  geringe  braum* 

Färbung  an.     Nach  den    vorhergehenden  Analysen    würde  ma* • 

bei  Weglassung  dieses  Wassers  haben:  Ber. 

Kohlenstoff  18,1  C16  =  1200,0  18,2 

Wasserstoff  4,2  H4a  =     262,1  4,0 

Stickstoff  21,2  NJ6  =  1416,4  21.5 

Sauerstoff  56,5  037  =  3700,0  06,3 

100,0  6578,5       lÖÖ^T 
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Leimzuckeisalpetersaures  Silberoxyd. 

Dieses  Salz  krystallisirt  in,  schönen  Nadeln.  Bs  detonirt 
nicht,  verändert  sich  aber  sehr  schnell  durch  die  Wirkung  des 
Lichtes. 

0,335  gaben  0,151  Silber,  0,163  Silberoxyd     48,7 
0,58»     —     0,2625    -      0,282       —  48,5 


Silberoxyd     48,6 
Säure  51,4. 

Subst.  Kohlen- Wasser.  Säure.  Salz. 

säure. 

0,616     0,228     0,102  C=19,64  H=3,58  C=10,09   H=l,84 
0,728     0,269     0,122          19,60         3,68         10,08  1,89 

0,618     0,228       —  19,58  —  10,06  _ 


C=19,61  Hc=3,63  C=10,08  H=l,86. 

0,357  gaben  35,3  Cb.C.  Stickst,  b.  9°  u.  0,750  Mm.  =  23,01  Stickst. 
Wenn  man  den  Stickstoff  nach  dem  Kohlenstoffe 

22,9     — 


rtinet 

Säure. 

Salz. 

Kohlenstoff 

19,61 

10,08 

Wasserstoff 

3,63 

1,86 

Stickstoff 

23,01 

11,83 

Silberoxyd 

— 

48,60 

Sauerstoff 

53,75 

27,63 

100,00       100,00. 

Das  aus  diesen  Analysen  sich  ergebende  Atomgewicht  der 
Säure  ist  1535,2.  Aber  die  Quotienten  der  Atomgewichte  zei- 
gen auch  hierbei  an,  dass  die  Leimzuckersalpetersäure  eine  po- 
lybasische Säure  ist.     Wirklich  sind  diese  Quotienten: 

C4,0  H8;8N4?008,2. 

Man  erhält  daher: 

Ci6H34N16033(AgO)4. 


üer. 

Gef. 

Cie 

=     1200,0 

19,58 

19,61 

H34 

=       212,2 

3,46 

3,63 

Nie 

=     1416,4 

23,11 

23,01 

O33 

=     3300,0 

53,85 

53,75 

6128,6       100,00       100,00. 
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Ber. 

Gef. 

Cie         =     1200,0 

10,05 

10,08 

e34        =      212,2 

1,78 

1,86 

Nle         =     1416,4 

11,87 

11,83 

(Ag0)4  =     5806,4 

48,65 

48,60 

088         =     3300,0 

27,65 

27,63 

11935,0       100,00       100,00. 

Leimzuckersalpetersaures  Kali. ' 

Dieses  Salz  krystallisirt  leicht.  Bs  schmilzt  wie  der  Sal- 
peter. Dieser  Charakter  kommt  übrigens  allen  leimzuckersal- 
petersaaren  Salzen  zu. 

0,519  gaben  0,267  schwefelsaures  Kali  =  0,1445  Kali  27,83 
0,241      —     0,121  —  —    =  0,654     —    27,16. 

Basis  27,83 

Säure         72,17. 
Bs  wurden  mit  dem  Kalisalze  drei  Analysen    angestellt: 

1)  Das  Salz  wurde  mit  Antimonsäure  gemengt,  um  deo 
Kohlenstoff  vollständig  zu  bestimmen.  Das  Wasser  wurde  nicht 
gewogen ; 

2)  das  Salz   wurde  mit  Antimonoxyd  gemengt; 

3)  das  Salz  wurde  blos  mit  Kupferoxyd  ohne  andern  Zu- 
satz gemengt.  Bei  dieser  letzten  Analyse  hatte  ich  einzig  und 
allein  die  Bestimmung  des  Wasserstoffes  zum  Zweck. 

Subst.  Kohlen-  Wasser«  Säure.  Salz. 

säure. 
0,499     0,260       —        Cs=:19,69  H=  —    C=14,21  H=— 
0,325     0,170     0,076  19,77         3,59         14,26         2,59 

0,497       —        0,109  —  3,34  —  2,48 


c= 

=19,73  H= 

=3,46  C=14,24  H=2,ö< 

Säure. 

Salz. 

Kohlenstoff 

1    19,73 

14,24 

Wasserstoff 

3,46 

2,50 

Stickstoff 

23,01 

16,61 

Kali 

— 

27,83 

Sauerstoff 

53,80 

38,82 

100,00       100,00. 
Das   Atomgewicht    der  Säure    ist  zufolge    des   Kalisalzes 
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1529,8.  Aber  die  Quotienten  der  Atomgewichte  zeigen,  dam 
diese  Zahl  vervierfacht  werden  muss.  Diese  Quotienten  sind: 
€4,02  H8948  ^4)00  ^8?23*     Das  Kalisalz  ist  daher : 

CieH34N16033(Ka0)4. 


C16          =     1200,0 

14,14 

H34          =       212,» 

2,50 

N16          =     1416,4 

16,69 

(Ka0)4    =     2309,6 

27,80 

033          =     3?00,0 

38,87 

8488,2       100,00. 

Leimzucker*a!pelersaures  Kupferoxyd. 

Dieses  Salz  krystallisirt  in  himmelblauen  Nadeln.  Beim  Er- 
hitzen über  160°  detonirt  es.  Diese  Eigenschaft,  zu  explodireo, 
so  wie  die  leichte  Veränderung  des  leimzackersalpetersauren 
Kupferoxyds  machen  ein  gehöriges  Trocknen  unmöglich.  Das 
analysirte  Salz  wurde  im  luftleeren  Räume  bei  der  gewöhnli- 
chen Temperatur  getrocknet. 

Um  c}as  Kupferoxyd  zu  bestimmen,  muss  man  das  leim- 
zuckersalpetersaure  Salz  durch  Schwefelsaure  zersetzen,  nach- 
her das  schwefelsaure  Kupferoxyd  glühen. 

0,465  gaben   0,148  Kupferoxyd  =  36,54     36,27  Kupferoxyd, 
0,3085    —      0,111         —  =  36,00     63,73  Saure. 

0,500  gaben  0,200  Kohlensäure  and  0,139  Wasser. 
0,591      —      0,241  —  —   0,156     — 

Säure.      Salz. 
0,162  gaben  18,0  Cb.  C.  Stickstoff  hei  19°  und 

0,7495  Mm.  =  Stickstoff  20,07     12,68. 

Wenn  man  den  Stickstoff  nach  dem  Kohlenstoffe 

12,75. 


hat  man : 

Stickstoff  20,20 

Säure. 

Salz. 

Kohlenstoff 

17,32 

11,04 

Wasserstoff 

4,53 

2,89 

Stickstoff 

20,20 

12,75 

Kupferoxyd 

— 

30,27 

Sauerstoff 

57,95 

37,05 

100,00       100,00. 
In    dem   leimzuckersalpetersauren   Kupferoxyd   würde  sich 


184  Bonssingault,  Zusammensetz. d. Leimzuckers etc. 

die  Säure  in  dem  Zagtande  befinden,  worin  sie  sich  nach  dem 
Trocknen  im  luftleeren  Baume  befindet. 

Die  Formel  des  Kupfersalzes  würde  sein: 

C,6H48N16040(Cu0)8. 


c16         =    1»00,0 

11,03 

H48          =       »99,6 

»,75 

/ 

Nle          =     1416,4 

13,01 

040          =     4000,0 

36,77 

(Cu0)8  =    3960,6 

36,44 

10881,6       100,00. 
Die  angenommenen  Formeln  sind  folgende : 
Un verband.  Leimzucker    C16H36N8014, 
Leimzucker  in  den  Salzen  C16H30N8Ou, 
Silberverbindung  des 

Leimzuckers  ci«H30N8°ii  CAg°)^ 

Kupferverbiodung  des 

Leimzuckers  cjöH30N8öii(Ca0)4> 

Bleiverb.  d.  Leimzuckers  Ct eB3^SQOi t  (Pb0)4, 
krjstallisirte  Leimzncker- 

salpetersäure  C^H^O^  (Na05)4  (Ba0)3, 

bei  110°  getrockn. Säure  C16H301V8011  (Na05)4  (Ha0)3, 
Säure  in  d.  trockn.  Salzen  C16H30N8011  (Na05)4  (Ha0)a, 
leimzuckersalpetersaures 

Silberoxyd  «^H^NgO^  (Na05)4  (AgO^C^O),, 

leimzuckersalpeters.Kali  CleH30N8011  (Na05)4  (K0)4  (Ha0)„ 
—  Kupferoxyd  C16e30N8Ou(Na05)4  (Cu0)8  (Ha0)a. 
Es  erbellt,  dass  die  Leimzuckersalpetersäure  aus  der  di- 
recfen  Verbindung  des  Leimzuckers  mit  wasserhaltiger  Salpe- 
tersäure entsteht.  Daher  lässt  sich  die  krystallisirte  Leimzuk- 
kersalpctcrsäure  darstellen  durch: 

Leimzucker  C16H36N8  014 

Salpetersäure  -  N8  020 

Wasser  Hla        06 

Leimzuckersalpetersäure       C16H48N16040. 
Die  Leimzuckersalpetersäure    in  den  Salzen  lässt  sich  aus" 
drücken  durch: 

Leimzucker  in  den  Salzen   C16H30N8  On 
Salpetersäure  N8  020 

Wasser  H4        Oa 


Leimzuckersalpetersäure       C16H34NJeOS3. 
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Die  leimzuckersalpetersauren  Salze  können  daher  entweder 
als  die  Verbindung  eines  salpetersauren  Salzes  und  des  Zak- 
kers  oder  als  die  Vereinigung  einer  Zackerverbindung  mit  Sal- 
petersäure betrachtet  werden.  In  beiden  Fällen  kommt  noch 
Wasser  dazu. 

Das  1  ei mzuckersal petersaure  Silber oxydC16H84N16081|(AgO)4 
kann  daher  besteben  aus: 

salpetersaurem  Silberoxyd     (AgO)4N8Oao 
Leimzucker  C16H30  N80lt 

Wasser  H4        Oa 

^ieH34NieÖ33, 
oder  aus: 

Zucker-Silberoxyd     C16H30N8  0lt(AgO)4 
Salpetersäure  N8  Oao  ' 

Wasser  H4        Oa 

^ieH34^ie^33* 

« 

Man    kann    selbst  die  leimzuckersalpetersauren  Salze   di- 
rect  dadurch  bereiten,  dass  man  Zucker  mit  Salpetersaure  oder 
salpetersaure  Salze  mit  Leimzucker  verbindet.   Wenn  man  z.  B. 
die  Zuckerverbindung  des  Silberoxyds,  Kupferoxyds  oder  Blei- 
oxyds mit  Salpetersäure  behandelt,  so   erhält  man  die  entspre- 
chenden leimzuckersalpetersauren  Salze.   Löst  man  in  einer  Auf- 
lösung des  salpetersauren  Silberoxyds  Leimzucker-  auf  und  dampft 
nachher  die  Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume  ab,  so  erhält  man 
Krystalle,  welche  alle  Eigenschaften  des  leimzuckersalpetersau- 
ren Silberoxyds  zeigen. 


XXII. 

lieber  eine  neue,  vom  Camphogen  abgeleitete 

Säure. 

VOB 

DELALANDE. 
(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Mars  t841.  p.  S68.) 

Der  Name  Camphogen  wurde  bekanntlich  von  Dumas  dem 
Kohlenwasserstoffe  des  Camphers  gegeben,  welcher  durch  De- 
stillation  des  letztern   mit   wasserfreier  Phosphorsäure   erbalten 
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wird.  Da  es  ,  mir  gelangen  war,  diesen  Kohlenwasserstoff 
in  grösserer  Menge,  als  es  bisher  der  Falk  war,  and  mit  ziem* 
lieher  Leichtigkeit  zu  erhalten,  so  unterwarf  ich  ihn  einigei 
Versnoben.  Die  Untersuchung  der  Wirkung,  welohe  die  rauchend* 
Schwefelsäure  darauf  ausübt >  wodurch  eine  neue,  krystallisiite 
and  gehörig  bestimmte  Salze  bildende  Säure  erzeugt  wird,  macht 
den  Hauptgegenstand  dieser  Abhandlung  aus.  Ich  will  znerat 
die  Analyse  anführen,  welche  ioh  mit  dem  zu  meinen  Versu- 
chen dienenden  Camphogen  angestellt  habe,  so  wie  die  Bestim- 
mung der  Dichtigkeit  seines  Dampfes,  welche  bis  jetzt  noch 
nicht  aufgesueht  worden  ist. 

Das  analysirte  Camphogen  wurde   Ömal  ober    wasserfreier 
Phosphorsaure  destillirt.   Seine  Dichtigkeit  betrug  bei  13°  0,860. 

Sein  Siedepunct  war  constant  bei  175°  C. 

0,307  Substanz  gaben  0,287  Wasser  und  0,999  Kohlensaure. 

Hieraus  ergiebt  sich: 

Kohlenstoff         90,04 
Wasserstoff       10,30 

100,34. 
Die  Rechnung  gab:  t 

C20    s=  1530,40     90,3 

Ha8    =     174,72       9,7 

1705,12. 

Folgendes  sind   die   Data  des  Versuches    zur  Bestimmung 

der  Dichtigkeit  des   Dampfes: 

Gewichtsüberschuss  des  Ballons  0,355 

Volumen  des  Ballons  153  Cb.C. 

Temperatur  des  Bades  in  Graden  des  Luft- 
thermometers 190°  C. 

in  dem  Ballon  zurückgebliebene  Luft  2,5  Cb.C. 

Temperatur  der  Luft  12°C. 

Barometerstand  0,755  Mm. 

Gewicht  des  Litre  6,21 

Dichtigkeit  4,78. 

Die  Rechnung  giebt: 

20  Vol.  Dampf  des  Kohlenstoffes     16,864 

28   —   Wasserstoff  1,926 

18  790 
berechnete  Dichtigkeit  — ^ — =4,69^  • 
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Wenn  man  das  Camphogen  mit  einem  geringen  Ueber- 
sohusse  von  rauchender  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erhitzt. 
so  entwickelt  sich  keine  schweflige  Säure.  Dessenungeachtet 
findet  eine  Reaction  statt.  Das  Camphogen  wird  angegriffen, 
es  verschwindet  endlich  und  eine  neue  Säure  entsteht,  wie  man 
sich  leicht  davon  überzeugen  kann,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurem  Baryt  oder  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  sättigt. 
Die  sich  bildenden  löslichen  Salze  krystallisiren  beim  Erkalten 
nach  dem  Filtriren,  wenn  man  die  Sättigung  mit  einer  nicht 
sehr  verdünnten  Auflösung  vornimmt.  Wenn  die  filtrirten  Flüs- 
sigkeiten zu  sehr  verdünnt  sind,  so  krystallisirt  das  Salz  leicht 
beim  Abdampfen  im  Wasserbade  .und  nach  dem  Erkalten. 

Ich  nenne  die  sich  bildende  neue  Säure  Sulfocamphimäure. 

Sulfocamphinsaures  Bleioxyd.  Dieses  Salz  wird  durch 
Sättigen  der  zuvor  verdünnten  schwefelsauren  Flüssigkeit  durch 
kohlensaures  Bleioxyd  erhalten.  Nach  erfolgter  Krystallisation 
kann  man  die  ersten  Krystalle  in  warmem  Wasser  auflösen  qad 
von  Neuem  krystallisiren  lassen.  Das  Salz  zeigt  sich  in  Ge- 
stalt von  perlmutterartigen  Füttern.  Folgendes  sind  die  Resul- 
tate der  Analyse: 

0,4  des  Salzes  gaben  0,168  Wasser  und  0,495  Kohlensäure ; 

0,420  gaben  0,180  schwefelsaures  Bleioxyd; 

0,400   gaben   beim   Zersetzen   durch  kohlensaures  Natron 

0,271  schwefelsauren  Baryt. 

Hieraus  ergiebt  sich: 

.  Kohlenstoff  34,2 

Wasserstoff  4,6 

Schwefel  9,4 

Bleioxyd  31,8 

Sauerstoff  20,0 

100,0. 
Diese  Resultate  stimmen  überein  mit  der  Formel: 

Ca0H34S209Pb0=Ca0HatfS205,  PbO,  4Ha0, 
indem  man  eine  der  der  salfonäph  talin  sauren  Salze  analoge  Con- 
stitution annimmt.     Wirklich  hat  man: 


C^o  =  1530,40 

34,4 

H34  =   212,16 

4,0 

Sa   =   402,32 

9,0 

09   =   900,00 

20,7 

PbO  =  1396,00 

31,4 

4439,88       100,0. 


/ 


188  Delalande,  üb.  eine  neue  Säure. 

Das  Trocknen  des  Salzes  war  unerläßlich,  am  diese  Ab- 
sicht  zu  rechtfertigen.  .  Bs  wurde  auf  das  Sorgfältigste  in  dem 
Apparate  von  Lieb  ig  bewerkstelligt. 

1,796,  bei  120°  getrocknet,  verloren  0,186  =  10,3  p.c. 
Wasser.  Das  Salz  wurde  nicht  verändert.  Der  durch  die  Theo- 
rie angegebene  Verlust  beträgt  bei  der  Annahme,  dass  4  At. 
,  Wasser  ausgetrieben  wurden ,  10,1«  Man  kann  daher  anneh- 
men ,  dass  das  sulfooamphinsaure  Bleioxyd,  bei  120°  getrocknet, 
durch  die  Formel  C80H26,S205,PbO  dargestellt  wird.  Bs  zeigt 
daher  eine  Zusammensetzung,  analog  der  der  getrockneten  soi- 
fbnaphtalinsauren  Salze. 

Sulfocamphimaurer  Baryt.  —  Seine  Bereitung  ist  ähnlich 
der  des  sulfooamphinsauren  Bleioxyds.  Bs  zeigt  sich  ebenfall* 
in  Gestalt  von  krystallinischen  Füttern. 

Dieses  Salz  äussert  auf  den  Geschmack  eine  ziemlich  son- 
derbare Wirkung.  Bs  besitzt  im  ersten  Augenblicke  eine  sehr 
widrige  Bitterkeit,  aber  nach  1  oder  2  Minuten  nimmt  es  einen 
dem  Sössholz  ähnlichen  zuckersüssen  Geschmack  an.  Bben  so 
ist  es  mit  dem  Kalksalze. 

0,74  krystallisirtes  Salz  gaben  0,353  Wasser  und  0,961 
Kohlensäure. 

Die  Analyse  wurde  mit  Antimonoxyd,  das  im  Ueberschnsse 
zugesetzt  wurde,  angestellt. 

0,439 'gaben  0,173  schwefelsauren  Baryt,  woraus  sich 
ergiebt: 

Kohlenstoff  36,0 

Wasserstoff  5,3 

Baryt  26,1 

Schwefel  und  Sauerstoff     32,6 

100,0. 
Die  Formel  Cs0C26Sa0ö<,  BaO?4BaO  giebt: 
Ca0  =     1530,40         37,» 
H84  =       212,16  5,13 

BaO  =     1069,41         26,00 
Sa     =       402,32. 
09    =       900,00  J  > 


i 


4114,29       100,00. 
Der   Versuch   und    die   Berechnung  stimmen   ziemlich  gut 


'  / 
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ierein.  Der  krystaUisirte  sulfocamphinsaure  Baryt  hat  daher 
eselbe  Zusammensetzung  wie  das  sulfocamphinsaure  Bleioxyd. 

Sulfocamphinsaure.  Sie  kann  durch  Zersetzen  des  sul- 
carophinsauren  Bleioxyds  vermittelst  Schwefelwasserstoff  und 
irch  Abdampfen  der  Auflösung  im  luftleeren  Baume  erhalten 
erden.  Sie  zeigt  sich  in  Gestalt  kleiner  zerfliessender  Kry- 
ille,     Analysirt  wurde  sie  nicht.  .    .      ' 

Das  mit  rauchender  SalpetersSure  in  der  Wärme  benan- 
nte Camphen  wird  angegriffen  und  wandelt  sich  endlich  in  eine 
ste  weisse  Substanz  um,  welche  besonders  in  Salpetersäure 
ystallisirbar  ist.  Diese  Substanz  giebt  einen  ziemlich  ange- 
)hmen  Geruch  von  sich.  Sie  enthält  eine  grosse  Menge  von 
tiekstoff.  Dieses  Product  wurde  nicht  hinreichend  untersucht, 
h  die  wirkliche  Zusammensetzung  desselben  angeben  zu  können. 


Bemerkungen  über  vorstehende  Abhandlung]    von  Gerhardt 

und  A.  Cahours. 

Iü  der  von  uns  kürzlich  bekannt  gemachten  Abhandlung  #) 
ber  das  Oel  des  römischen  Kümmels  haben  wir  das  Cymen, 
oen  Kohlenwasserstoff  von  C30H3Bz=:4  Vol.  Dampf  beschrie- 
m-;  der  uns  mit  dem  von  Delalande  untersuchten  Campbo- 
m  von  Dumas  identisch  zu  sein  schien.  Seit  der  Heraus- 
tbe  unserer  Abhandlung  hatten  wir  Gelegenheit ,  die  Dichtig- 
it  dieses  Kohlenwasserstoffes  im  flüssigen  Zustande  zu  he- 
mmen. Wir  fanden  bei  14°  0,861.  Delalande  hatte  für 
s  Camphogen  bei  16°  0,860  gefunden.  Die  beiden  Dichtig- 
iten  stimmen  daher  vollkommen  überein.  Wir  haben  gleich- 
1s  den  Siedepunct  des  Cymens  vermittelst  desselben  Thermo- 
iters  bestimmt,  dessen  sich  Delalande  bedient  hatte.  Wir 
iden  ihn  bei  175°.  d.  b.  bei  demselben  Puncte,  wobei  das 
imphogen  siedet. 

Das  Cymen  und  das.  Camphogen  haben  daher  dieselbe  Zu- 
mmensetzung,  dieselbe  Dichtigkeit  im  dampfförmigen  und  flüs- 
gen  Zustande,  denselben  Siedepunct,  dieselben  chemischen  Ei- 
Jnschaften.  Alles  diess  lässt  uns  glauben,  dass  diese  Körper 
irklich  identisch  sind. 


•)  S.  dies.  Jotum.  XXIII.  321. 
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XXIII. 

Brief  des   Hrn.    Liebig    an    Hrn.  Denis    aus 

Commercy  über  Albumin ,   Fibrin,  die  weisse 

Materie  der  Blutkörperchen  und  den 

Käsesloff. 

(Compt.  rend.  T.  XII.  p.  699.) 

Bndlich  habe  ich  die  Genugtuung,  Ihnen  anzukündigen, 
dass  alle  Ihre  Versuche  über  Fibrin  und  Albumin  rücksichtlich 
ihrer  Identität  and  ihrer  Zusammensetzung  ganz  genau  befän- 
den worden  sind.  Wir  sind  dahin  gekommen ,  reines  Fibrin  ,in 
einer  gesattigten  Salpeterlösung  vollständig  aufzulösen,  blos  da- 
daroh, dass  wir  sie  zusammen  auf  einer  Temperatur  nahe  50 
bis  56°  C.  erhielten.  Das  Fibrin  wird  anfangs  gallertartig  und 
lässt  nur  einige  unlösliche  Flocken  zurück  ;  die  filtrirte  Flüssig- 
keit besitzt  alle  Eigenschaften  des  Albumins.  Ich  wiederhole, 
dass  wir  diess  ohne  Anwendung  eines  kaustischen  Alkali's  er- 
reichten ,  was  mir  zuerst  unumgänglich  and  entscheidend  er- 
schien. Aach  haben  wir  bemerkt ,  dass  gekochtes  Fibrin  sieh 
nicht  auflöst.  Die  Zusammensetzung  des  aufgelösten  (in  flös- 
siges Albumin  umgewandelten)  Fibrins  war  genau  die  des  ge- 
wöhnlichen Fibrins  and  Albumins.     Die  Formel 

drückt  das  relative  Verbaltniss  seiner  Elemente  aas.  In  glei- 
cher Weise  glückte  ans  das  Niederschlagen  des  Albumins  in 
Form  von  Kügelchen  durch  das  Hinzufügen  einer  genügenden 
Menge  Wasser  zu  Blutwasser,  das  durch  Säure  neutralisirt  war, 
and  wir  erreichten  es  endlich,  nach  dem  von  Ihnen  vorgeschla- 
genen Verfahren,  Blotkügelcben  aus  dem  Fibrin  zu  gewinnen. 

Durch  Hinzufügen  von  etwas  kaustischem  Kali  zu  dem 
Albumin  wurde  es  in  Gestalt  des  Käsestoffes  mit  allen  Eigen- 
schaften desselben  durch  Alkohol   niedergeschlagen. 

Ich  freue  mich,  dass  ich  etwas  dazu  beitragen  konnte, 
Ihre  wichtigen  Entdeckungen  ausser  Zweifel  zu  setzen.  Ich 
bin  mit  einer  Arbeit  beschäftigt ,  in  welcher  ich  die  zu  diesem 
Ende  unternommenen  Analysen  mittheilen  werde. 
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Zusammensetzung  des  nach  Hrn.Denis's  Methode  flüssig  ge- 
machten, aus  seiner  Auflösung  in  Salpeterlösung  durch  kalten 
Alkohol  niedergeschlagenen  und  mit  siedendem  Alkohol  und 

Aether  behandelten  Fibrins. 

1.  Analyse.  2. Anal.  3. Anal. 

Kohlenstoff  54,508  65,002  54,51 1  \  Unverbrennliche  Materie 
Wasserstoff    6,874      7,280      6,974f  oder  Ascbe :  1,351  p.  C. 

Stickstoff      18,032     18,197  18,037?  Verhältntss  ron  Kohlen* 

Sauerstoff     20,586    19,52 1  20,4781  stoff  a.  Stickstoff =  7 : 1. 

Ftorim  aus  Blut,  welches  ohne  vorgängige  Auf  losung  mit  Was- 
ser,  kaltem  Alkohol,  kochendem  Alkohol  und  Aether 

behandelt  wurde. 


Kohlenstoff  54,988' 

Wasserstoff  6,876( 

Stickstoff  18,190/ 

Sauerstoff  19,946 


C:N=7:1. 


Albumin,  das  aus  einer  wässrigen  Auflösung  von  früher  an 
der  freien  Luft  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrockne- 
tem Blutwasser  mit  kaltem  Wasser  niedergeschlagen  und  mit 

siedendem  Aether  gereinigt  wurde. 

1.  Analyse.  2.  Analyse. 

Kohlenstoff    54,726  54,765 

Wasserstoff      7,312  7,06öl 

Stickstoff       18,105  18,118?    C:N=7:1. 

Sauerstoff      19,857  20,052] 

Blutwasser ,  das  ohne  vorgängige  Auflösung  mit  kaltem  Al- 
kohol und  siedendem  Aether  behandelt  wurde. 
Kohlenstoff        55,233 
Wasserstoff        7,156 
Stickstoff  18,275/  C:N=7:1. 

Sauerstoff         19,336 
Alle  diese  Analysen  sind  im  Laboratorium  zu  Giessen  an- 
gestellt durch  Hrn.  Dr.  Scherer.    Ich  habe  den  nöthigen    Theil 
daran  genommen,  um  ihre  Genauigkeit  bestätigen  zu  können. 
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XXIV. 

Verbrennung  des  Sauerstoff gase*. 

Von 
R.  F.  MARC  HAND. 

Versuche  von  Kemp  $),  von  Hess$$)  and  endlioh  von 
Waldie  ###)  haben  nachgewiesen,  dass  die  gasförmigen 
Körper,  welche  in  anderen  Gasarten  brennen,  gleichfalls  im 
Stande  sind,  das  Verbrennen  dieser  Gasarten  zu  unterhalten», 
dass  also  Sauerstoffgas  eben  so  leicht  in  Wasserstoffgas  brennen 
kann,  als  Wasserstoffgas  in  Sauerstoffgas  brennt.  Die  Sache 
ist  a  priori  einleuchtend  und  bedarf  kaum  des  experimentellen 
Beweises.  Dieser  ist  nicht  so  leicht  zu  führen,  da  eine  etwas 
complicirte  Construction  von  Apparaten  erfordert  wird,  um  den 
Versuch  deutlich  und  gefahrlos  anzustellen. 

Die  von  mir  vor  einiger  Zeit  beschriebene  Bereitungsme- 
thode der  wasserfreien  Phospborsäure  -j-)  eignet   sich  zu  glei- 
cher Zeit  sehr  gut  dazu,  um  zu  zeigen,    wie  das  Sauerstoff» 
gas   im  Phosphordampfe  brennt     Wenn   man  das  weite  Rohr9 
durch  welches  man  den  trocknen  Phosphor  in  die  Glocke  hin- 
einwirft, tief  in  einen  etwas  hohen  Porcellantiegel  reichen    lassA 
und  die  Glasröhre,  durch  welche  der  trockne  Sauerstoff  einströmt^ 
der  Mündung  der  ersten  Röhre  nahe  bringt,  doch  so,  dass 
sie  bequem  beobachten  kann,    so  siebt  man  nach  einiger 
wenn    kein  überschüssiger  Sauerstoff  mehr  in   der  Glocke   ist, 
das  einströmende  Gas  ganz  deutlich  brennen.     Durch  mehr  oder 
minderes  Oeffnen  des  Gasometerhahns  kann  man  die  Flamme  de» 
Sauerstoffes  willkührlich  verkürzen  und  verlängern.    Der  Ver- 
such ist  ganz  gefahrlos  und  recht  instruetiv.     Als  Glocke  be- 
diene ich  mich  mit  Vortheil   einer  grossen  runden  sogenannten 
Flurlaterne,  welche  oben  durchbohrt  ist,  um  die  Glasröhre  auf* 
zunehmen. 


*)  Dies.  Jonrn.  nt.  44. 
**)  Ebeod.  XIII.  516. 
***)  Ebend.  XV.  888. 
|)  Ebend.  XVI.  874. 


XXV. 

V eber     den    Indigo. 

Von 
J.     DUMAS. 

(Vierte  Abhandlung  über  die  chemischen  Typen.J 

i  (Ann.  de  Chlm.  et  de  Pkys.  Juin  i84l.  p.  904.) 

Die  Ungewissheit,  welche  über  die  Natar  deslndigo's  und 
über  die  Beziehungen  herrschte,  welche  zwischen  diesem  Kör- 
per und  den  hauptsächlichsten  von  ihm  abgeleiteten  Verbindun- 
gen stattfinden,  veranlasste  mich  vor  einigen  Jahren,  eine  Reibe 
von  Y ersuchen  und  Analysen  darüber  anzustellen,  welche  ich 
wegen  der  Schwierigkeit  des  Gegenstandes  oft  als  unzureichend 
betrachtete  und  die  ich  wegen  der  nöthig  gewordenen  Correo- 
tionen  in  dem  Atomgewichte  des  Kohlenstoffes  schon  seit  langer 
Zeit  einer  genauen  Revision  zu  unterwerfen  beschlösset)  hatte. 

Ich  hatte  mir  vorgenommen }  diese  Revision  gemeinschaft- 
lich mit  Kane  auszuführen  und  zugleich  die  Verbindungen  zu 
fltndiren ,  welche  das  Chlor  mit  dem  Indigo  liefert ,  von  dem 
ftoerstoffhaltigen  Körper  ausgehend,  welcher  sich  anfangs  bil- 
den musste,  wenn  firdmann's  Versuche  mit  den  Phänomenen 
Ist  Substitution  in  Uebereinstimmung  gebracht  werden  sollten. 
.  Da  indessen  die  Entdeckung  dieses  Körpers,  so  wie  die  der  da- 
von abgeleiteten  Körper  durch  Laurent  $)  jede  Untersuchung 
dieser  Art  unnöthig  gemacht  bat,  so  will  ich  mich  darauf  be- 
schranken, das  Detail  meiner  eigenen  Versuche  über  den  Indigo 
hier  anzugeben. 

i 

Indigblau. 

Das  von  mir  untersuchte  Indigblau  wurde  bald  durch  Sub- 
limation, bald  durch  Fällung  aus  der  Vitriolküpe  bereitet. 

Um  es  im  sublimirten  Zustande  zu  erhalten,  setzte  ich  eine 
dünne  Sehicht  von  zerstossenem  Indigo  auf  einem  Scherben  ei- 
ner gelinden  Wärme  aus.  .Bald  bildete  sieh  ein  netzförmiges 
Gewebe   von  Krystallen  auf  der  Oberfläche  der  Indigoschioht. 


*)  Vgl.  dies.  Jonrn.  XXIV.  1.  D.  Red. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  XXIV.  4.  13 
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Es  wurde  mit  einer  Zange  entfernt,  nicht  ohne  einige  Sfück- 
chen  des  kohligen  Rückstandes  mitzunehmen.  Man  bemerkte 
diess  recht  gut  durch  eineLoupe.  Man  muss  daher  die  Krystallo 
sehr  sorgfältig  aussuchen. 

Der  gefällte  Indigo  ist  nicht  so  leicht  zu  bereiten  als  min 
glaubt.  Wenn  man  den  InJigo  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
und  mit  Kalk  behandelt,  ho  bildet  sich  immer,  ausser  Indig- 
weiss,  Schwefelcalcium  durch  die  Wirkung  der  organischen 
Substanz  auf  den  schwefelsauren  Kalk.  Füllt  man  den  redu- 
cirlen  Indigo  durch  ChiorwasserstofTstiure ,  so  setzt  sich  daher 
zugleich  Schwefel  ah  und  in  vielen  Fällen  int  seine  Menge  nicht 
iinbelrächdii-h. 

Nachdem  Ich  den  Indigo  gefällt,  ihn  gehörig  mit  Wasser 
gewaschen,  nachher  gelroeknet  hatte,  zog  Ich  ihn  durch  sie- 
denden Alkohol  aus,  um  ihm  den  von  Bcrzcllus  Indiyrolh 
genannten  Senil'  zu  entziehen.  Durch  zwei-  oder  dreimaliges 
Sieden  mit  Schwefel  kohlensl  off  entferne  ich  den  freien  Schwe- 
fel. Nachher  (reibe  ich  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Al- 
kohol und  durch  ein  längeres  Trocknen  an  der  freien  Lull  bei 
einer  Temperatur  von  ungefähr  180°  die  ganze  darin  befindliche 
Flüssigkeit  tut, 

Der  auf  diese  Art  zubereitete  und  gereinigte  Indigo  ist  ein 
vollkommen  flüchtiger  Körper.  Ich  holfte  selbst,  die  Dichtig- 
keit seines  Dampfes  bestimmen  zu  können,  es  wollte  mir  aber 
nicht  gelingen.  Um  seine  vollkommene  Flüchtigkeit  dnrzuthu», 
braucht  man  nur  eine  Silberplalte  von  1  Decimeter  In'.«  Quadrat 
über  einer  Weingeisilampe  dergestalt  zu  erhitzen,  dass  hloa  die 
Kam  Sublimiren  des  Indigo's  erforderliche  Temperatur  hervor- 
gebracht wird.  Hat  man  ilicss  erreicht  und  man  lässt  gepul- 
verten Indigo  auf  die  Platte  fallen,  so  sieht  man  die  Kürner 
sich  ausbreiten  und  ohne  Rückstand  verflüchtigen.  Wahrend 
der  ganzen  Dauer  der  Sublimation,  wobei  sich  reichliche  pur- 
purfarbene Dampfe  entwickeln,  erhält  sich  jedes  auf  die  Platte 
geworfene  Indigokörnchen  gewissermaassen  in  einiger  Entfer- 
nung von  der  Platte  mfaweliend  und  berührt  dieselbe  nicht.  Soll 
die  Verdampfung  vorschreiten,  so  inuss  man  die  Körner  zer- 
drücken und  sie  so  mit  der  Platte  selbst  in  Berührung  bringen. 

Und  doch  konnte  der  Indigo  ,  welcher  sich  in  einem  I.nft- 
slromc  vollkommen  flüchtig  zeigt,  niemals  sublimirt  v 


werden,  ohne 
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«e  reichliche  Verkohlung  zu  erzeugen,  sobald  ich  die  Ope- 
stlon  in  verschlossenen  GlasgefSssen  vornahm.  Mochte  der 
r4rsactft  an  der  Luft,  in  einem  sehr  Bohnellen  Strome  von  Koh- 
mnSiire,  oder  im  luftleeren  Räume  vorgenommen  werden,  so 
rar  das  Resultat  immer  dasselbe.  Man  kann  daher  nicht  um- 
1»,  zu  glauben,  dass  noch  viele  andere  organische  Substanzen  sub- 
imiren  würden,  wenn  man  versuchte,  sie  in  sehr  dtinnen  Schleh- 
en an  der  freien  Luft  auf  Metallplatten  hu  erhitzen. 

Der  Indigo  ist  eine  sehr  schwer  zu  analyairende  Substanz. 
)a  ich  diess  aber  zuvor  aus  zahlreichen  Versuchen  wusste,  so 
labe  ieh  ihn  so  sorgfältig  mit  dem  zur  Analyse  bestimmten 
Knpferoxyd  zerrieben,  dass  ich  nicht  für  nöthig  gefunden  habe, 
■k  meinen .  vorigen  Resultaten  Correctionen  vorzunehmen,  als 
Ieh  die  Analyse  derselben  Substanzen  mit  Hülfe  von  Chlorsäu- 
ren Kali  oder  von  Sauerstoffgas  wiederholte.  Der  Kohlenstoff, 
welchen  ich  verloren  hatte,  überstieg  nicht  das,  was  bei  allen 
■toh  dem  alten  Verfahren  angestellten  Analysen  fehlt. 

Brdmann,  *  welcher  die  Analyse  des  Indigo's  nach  mir 
urteilte,  fand  ungeflhr  3  p.C.  Kohlenstoff  mehr  als  ich;  ob- 
wthl  er  als  geschickter  und  genauer  Chemiker  bekannt  ist,  so 
Heiben  mir  dessenungeachtet  noch  viele  Zweifel  übrig.  Ich 
fiberlasse  es  Anderen,  diese  Schwierigkeiten  zu  entfernen,  und 
ich  beschränke  mich  darauf,  durch  Bekanntmachung  dieser  Ver- 
siehe, so  wie  sie  sind,  eine  Pflicht  zu  erfüllen,  ohne  den  Werth 
derselben  nach  der  Mühe  zu  schätzen,  die  sie  mir  gemacht 
Üben  #). 

I.  0,283  sublimlrter  und  durch  siedenden  Alkohol  gerei- 
nigter Indigo  gaben  0,746  Kohlensaure  und  0,109  Wasser; 

0,368  von  demselben  gaben  30  Cb.C.  trocknen  Stickstoff 
M  0°  und  0,76  Mm. 


Kohlenstoff 

72,90 

Wasserstoff 

4,00 

Stickstoff 

10,30 

Sauerstoff 

12,80 

100,00. 


-*  n»    ■■■ 


*)  Meine  neueren  Analysen  baben  mit  den  Zahlen   von  Dumas 
bereinstlmmende  Resultate  gegeben.    Vgl  d.  J.XXIV.  4.  E. 
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Der  durch  Fällen  erhaltene  Indfgo  wurde  noch  zahlreiche- 
ren Versuchen  unterworfen.  Diess  ist  ein  Prodact,  welches  im 
immer  nach  Belieben  erhalten  kann,  während  der  sublimHto  te 
digo  Dar  durch  die  sorgfältigsten  Vorsichtsmaassregeln  reki  er- 
halten werden  kann.  So  schwer  ist  es,  za  vermeiden,  dasser 
sich  nicht  mit  Sparen  von  Kohle  mengt. 

I.  0,379  gefällter  and  darch  siedenden  Alkohol  gereinig- 
ter Indigo  gaben  1,063  Kohlensäure  und  0,147  Wasser; 

0,400  von  demselben  Prodacte  gaben  34  Cb.C.  Stickstoff 
bei  0°  uud  0,76  Mm, 

II.  0,317  von  demselben  Prodacte,   welches  aber  mit  afceM 

r 

dendem  Aetzkali,  nachher  von   Neuem  mit  siedendem  Alkohol, 
gewaschen  wurde,  gaben  0,836  Kohlensäure  und  0,117  Waoscr* 
Man  erbölt  durch  diese  Analysen  folgende  Resultate: 


I. 

IL 

Kohlenstoff 

72,84 

72,97 

Wasserstoff 

4,07 

4,09 

Stickstoff 

10,80 

10,80 

Sauerstoff 

19,29 

12,14- 

100,00 

100,00. 

Diese  Zahlen  leiten  auf  folgende 

>  Formel,    die  schon 

Cr  um  angenommen  worden  war: 

C16    =  19*4,3» 

73,68 

H10    s= 

62,50 

3,76 

N,      = 

177,02 

10,64 

Oa      = 

200,00 

12,02 

■\ 


1663,84  100,00. 
Nachdem  die  Noth wendigkeit,  das  Atomgewicht  des  KohfensM* 
fes  su  berichtigen,  erwiesen  war,  beeilte  ich  mich,  die  Zusammen- 
setzung des  Indigo's  zu  bestätigen,  indem  ich  völlig  überzeugt 
war,  dassich  durch  das  neue  Verbrennungsverfahren  Zahlen  auf« 
finden  würde,  die  den  von  Er d mann  angenommenen  analog 
sind.  Ich  analysirte  den  Indigo,  welcher  mir  von  meinen  vo- 
rigen Versuchen  übrig  geblieben  war,  und  ich  erhielt  folgende 
Zahlen: 

I. 

Angewandter  Indigo  0,396 

erhaltene  Kohlensäure       1,066 
Kohlenstoff  auf  100  Tb.    73,3 


II. 

III. 

IV. 

0,702 

0,880 

0,435 

1,893 

2,349 

1,170 

73,6 

72,7 

73,8. 
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Mose  Besaitete  bestätiget»  meine  vorigen  Analysen,  denn 
le  sind  nach  dem  Atomgewichte  75  berechnet,  wonach  der  In- 
!■*  7%*  P.  C.  Kohlenstoff  enthalt.  Sie  sind  jedoch  mit  Indigo 
rihplten  worden,  welober  im  laftleeren  Raame  bis  160°  erhitzt, 
■  verschlossenen  Bohren  gewogen  and  in  Röhren  verbrannt 
ranje,  durch  welche  ich  Saaerstoffgas  in  grossem  Uebersehusse 
sitae  and  wobei  die  Kohlensäure  in  drei  auf  einander  folgen- 
leo   Kalicondensatoren  gesammelt   würde.     Alles  diente  daher 

,  die  Menge  von  Kohlensaure  zu  erhöhen. 


Ich  habe  daher  für  jetzt  keinen  Grand,  die   weiter    oben 
Mfenommene  Formel  za  andern. 

Er 

.-»*•  Indigweiis. 

Das  Indigweiss  war  noch  niemals  analysirt  worden,  als 
ich  vor  einigen  Jahren  seine  Zusammensetzung  angab.  Seit 
liwer  Äeit  haben  die  Beispiele  von  Producten,  welche  durch 
Wasserstoffaufnahme  erzeugt  werden,  sioh  vervielfältigt;  das  In- 
iigweiss  bleibt  aber  doch  der  erste  organisohe  Körper,  welche 
von  Berthollet  als  ein  Hydro r  betrachtet  wurde  und  bei  dem 
übrigens  die  Erfahrung  diese  Ansicht  bestätigt  bat. 

Um  das  zu  den  Analysen  bestimmte  Indigweiss  zu  erhal- 
ten, war  ich  genöthigt,  eine  Reihe  von  Vorsichtsmaassregeln  in 
Anwendung  zu  bringen,  die  sieb  leiobt  errathen  oder  rechtfer- 
tigen lassen.  Ich  nahm  die  Operation  in  einer  kleinen  Tonne 
iron  ungefähr  100  Litern  vor.  Ich  brachte  y%  Kilogr.  Indigo  nebst 
lern  erforderlichen  Kalk  und  schwefelsauren  Eisenoxydul  hinein 
and  füllte  sie  nachher  mit  lauem  Wasser  an.  In  dem  obern 
Men  befand  sich  ein  ziemlich  grosses  Loch,  um  die  Substan- 
zen hineinzubringen  and  sie  zu  schütteln.  Dieses  wurde  mit 
tinem  hölzernen  Zapfen  verschlossen,  welcher  mit  geleimtem 
Papier  bedeckt  war. 

Nach  Verlauf  von  einem  oder  zwei  Tagen  wurde  der  Zapfen 
abgenommen  und  durch  einen  mit  frisch  gekochtem  Wasser  ge- 
ttHten  Heber  das  Ausfliessen  der  Flüssigkeit  bewirkt  Diese 
Furdeauf  mit  Kohlensaure  gefüllte  Flaschen  von  3  oder  4  Litern 
atplt  gebracht.  War  die  Flasche  beinahe  voll,  so  wurde  ver- 
Itaite  and  siedende  Chlorwasserstoffsäure  hineingegossen,  «o 
mi  sie  ganz  nuit  Flüssigkeit  angefüllt  war.    Die  Flasche  wurde 
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verkorkt  and  sogleich  in  eine  mit  Wasser  angefüllte  Kfipe  ge- 
stellt, worin  sie  ganz  untergetaucht  wurde. 

Gleich  nach  dem  Zusetzen  von  Chlorwasserstoff»!!*«  f&llt 
das  lndigweiss  in  grossen  Flocken  von  sohmuzig-weisser  Faffce 
nieder.  Lässt  man  die  Flasche  an  der  Luft,  so  dringH*#lese 
allmählig  ein  unter  Begünstigung  der  Schicht  Flüssigkeit,  wel* 
che  den  zwischen  dem  Halse  der  Flasche  und  dem  Pfropfe« 
enthaltenen  ringförmigen  Raum  einnimmt ,  und  das  lndigweiss 
geht  allmählig  in  die  schmuzig- grüne  und  in  dem  obern  Titeile 
des  Absatzes  selbst  in  die  blaue  Farbe  über. 

Durch  Eintauchen  der  Flaschen  in  Wasser  wird  diese  Wir- 
kung sehr  verzögert ,  ohne  ganz  verhindert  zu  Verden.  Mao 
braucht  nur  die  Flaschen  einige  Tage  unter  dem-.  Wasser  ,m 
lassen ,  so  zeigen  sich  blaue  Adern  um  den  Stöpsel  und  am 
obern  Theile  von  den  Wänden  der  Flasche.  So  schwer  isMaa 
Uebergehen  des  Sauerstoffes  von  einem  Wassertheilchen  zum 
andern  zu  verhindern. 

Wenn  sich  das  lndigweiss  abgesetzt  hat,  so  braucht  man 
nur  die  Flaschen  wegzunehmen,  die  klare  Flüssigkeit  vermit- 
telst eines  grossen  Hebers  daraus  zu  entfernen  und  den  Absatz 
auf  ein  Filter  zu  bringen.  Hierauf  bringt  man  den  Trichter  un- 
ter einen  Becipienten,  worin  ein  Strom  von  Kohlensäure  oder 
Wasserstoff  unterhalten  wird.  Diese  Vorsichtsmaassregel  ist  nicht 
durchaus  unerlfisslich ;  denn  das  lndigweiss  giebt  sein  Wasser 
so  schnell  ab,  es  lässt  sich  so  schnell  und  so  leicht  waschen, 
dass  man  die  Operation  an  der  Luft  vornehmen  kann,  wenn  es 
durch  eine  zweitägige  oder  dreitägige  Ruhe  zusammenhängend 
geworden  ist.  Im  Allgemeinen  habe  ich  jedoch  die  Operation 
in  Kohlensäure  vorgenommen. 

Das  Waschen  muss  jedoch  sehr  lange  fortgesetzt  werden 
und  man  muss  sich  eines  Wassers  bedienen,  welches  lange  ge- 
kocht hat  und  ganz  vollständig  in  verschlossenen  und  unter 
Wasser  getauchten  Flaschen  erkaltet  ist.  Wenn  man  mit  war- 
mem Wasser  wüsche,  so  würde'  die  Oxydation  des  lndigweiss 
sehr  schnell  vorschreiten,  so  wenig  Luft  auch  nur  vorhanden 
sein  gpag. 

Wenn  das  lndigweiss  gewaschen  und  noch  feucht  ist,  so 
nimmt  man  das  Filter  ab,  breitet  es  auf  einer  Glasplatte  ads  und 
bringt  es  in  den  luftleeren  Raum.  Ist  es  trocken,  so  muss  man 
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sieh  wohl  io  Acht  nehmen,  Luft  in  die  Glocke  zu  lasseo.  Un- 
ter solchen  Umstanden  sah  ich-  es  mehrere  Maie  plötzlich  blau 
werden.  Man  muss  Kohlensaure  zulassen*  Sobald  einmal  ein 
Ofttv  in  die  Poren  des  Pulvers  eingedrungen  ist,  so  findet  keine 
wettere  Steigerung  der  Temperatur  statt,  welche  von  dieser 
Ursache  herrühren  könnte,  und  die  Luft  kann  zutreten,  ohne 
dsjse  zunächst  ein  Nachtheil  daraus  entsteht. 

Wenn  das  auf  diese  Weise  bereitete  Indigweiss  der  Luft 
ausgesetzt  wird,  so  färbt  es  sich  bald  an  der  Oberfläche  blau. 
Es  sind  jedoch  mehrere  Tage  erforderlich,  wenn  die  ganze 
Masse  blau  werden  soll.  Die  Umwandlung  erfolgt,  ohne  dass 
das  Gewicht  «ich  merklich  ändert ,  oder  es  findet  vielmehr  eia 
geringer,  aber  merklicher  Verlust  statt. 

Wird  diess  Indigweiss  an  der  Luft  erhitzt,  so  geht  es  sehr 
geschwind  in's  Blaue  über  und  entwickelt  purpurfarbige  Dämpfe. 
Ia  dem  luftleeren  Baume  erscheinen  die  purpurfarbigen  Dämpfe 
%  ebenfalls. 

So  schwierig  die  Analyse  des  Indigbiau's  ist,  so -leicht  Ist 
die  des  Indigweiss.  Die  Verbrennung  erfolgt  sohneli  und 
schneidet  scharf  ab.  Es  ist  daher  unnütz,  das  Reiben  zu  lange 
fortzusetzen,  wodurch  die  Resultate  sehr  ungewiss  werden.  • 

-  Wenn  ich  die  Analysen  wieder  vornähme,  so  würde  iah 
die  Hinrichtung  treffen,  das  Indigweiss  in  einem  Gasstrome  zu 
verbrennen,  ohne  ein  Zerreiben  vorzunehmen.  Die  Resultate 
würden  dadurch  an  Zuverlässigkeit  gewinnen. 

I.  0,407  Indigweiss  erzeugten  1,059  KoWaas&ure  und 
0,176  Wasser. 

II.  0,302  von  demselben  gaben  0,783  Kohlensäure  und 
0,193  Wasser. 

Dieser  Indigo  Hess  beim  Einäschern  0,015  Asche. 

DI,  0,41«  neues  Indigweiss  gaben  1,085  Kohlensäure  und 
0,177  Wasser. 

Dieser  Indigo  Hess  0,007  Asche. 

I.  II.         III, 

Kohlenstoff  73,09     72,79     73,31 

Wasserstoff  4,87       4,58       4,80. 

Die-  am,  diesen  Analysen  sich  ergebende  Fonael  für  das 
lfMÜgweias  scheint  nicht  zweifelhaft,  denn  man  hat: 
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C19  =  1»»4,3S 

73,03 

** 

H„  =      76,00 

4,47 

% 

N,    =    177,0» 

10,56 

0,    =    »00,00 

11,94 

•                   ■  •  t 

1676,34     100,00. 
Man  muss  daraas  schliessen,  dass  das  Indigblau  €19Hj0 
Nj,Oa  sich  mit  H,   verbindet,  am  in  den  neuen  Typus  C16H,t 
N909  überzugeben. 

Indigschwefelsäure    (acide  mlfindylique}. 

So  nenne  ich  die  blaue  Säure,  welche  man  durch  Bebu- 
deln  des  Indigo's  mit  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelst*« 
erhält. 

Walter  Crum,  dem  wir  eine  sehr  genaue  Analyse  des 
Indigblau's  verdanken,  hat  naoh  meiner  Meinung  sieh  auch  die 
bestimmtesten  Vorstellungen  von  der  Natur  und  den  -Eigenscaafc. 
ten  der  sauren  Verbindung  gemacht,  welche  der  Indigo  mitte 
Schwefelsäure  eingeht.  Seine  Untersuchungen  haben  mich  bei 
der  Bereitung  der  reinen  Producta,  deren  ich  bedurfte,  sehr  u§- 
terstützt. 

Folgendes  sind  die  Grundsätze,  welche  mich  bei  dein  Gange, 
den  ich,  um  sie  zu  erhalten,  nahm,  geleitet  haben.  Ich  lies» 
eine  grosse  Portion  Schwefelsäure  auf  den  Indigo  reagiren,  wel- 
ches das  einzige  Mittel  ist,  einfache  Producte  zu  erhalten.  Nach- 
dem der  Indigo  in  Indigschwefelsäure  verwandelt  war,  win- 
delte ich  letztere  in  indigschwefelsaures  Kali  um,  welches  un- 
löslich ist  in  einer  wässrigen  Auflösung  von  essigsaurem  Kali.  Eine 
Auflösung  dieses  Salzes  gestattet  also,  die  überschüssige  Schwe- 
felsäure und  das  schwefelsaure  Kali  zu  entfernen.  Da  das  in- 
digschwefelsäure Kali  in  Alkohol  unlöslich  ist,  so  lässt  es  sieh 
wiederum  durch  Alkohol  von  dem  essigsauren  Kali  befreien. 

Einige  nähere  Angaben  werden  es  jedoch  begreiflich  ma- 
chen, dass  diese  Bereitung  langwierig  und  mühsam  ist,  wes- 
halb man  sich  nicht  wundere,  dass  ich  meine  Untersuchun- 
gen über  diese  Körper  nicht  welter  geführt  habe.  * 

Die  erste  Reihe  von  Analysen  hatte  hauptsächlich  zum 
Zweck,  mich  mit  der  Substanz  und  den  Verfahrungsarten  ge- 
nau bekannt  zu  machen.  Auch  habe  ich  eine  Reinigung  durch 
Alkohol,  die  mit  dem  Indigo  immer  vorgenommen  werden  mnas, 
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■i  ihn  ganz  rein  zu  erhaltet),  nicht -vorgenommen.  Aber  diese 
Vorsichtsmaassregel  ist  nachher  immer  beobachtet  worden« 

Ich  habe. mir  den  erforderlichen  Indigo  dadaroh  verschallt, 
dass  ich  1  Kilogr.  Indigo  mit  Kalk  and  schwefelsaurem  Bisen- 
aotydul  behandelte,  wie  man  es  bei  der  Vitriolküpe  zu  thun  pflegt. 
leb  brachte  die  drei  Substanzen  in  eine  Tonne ,  welche  ich  mit 
warmem  Wasser  anfüllte  und  welche  £4  Stunden  verschlossen 
blieb.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  goss  ich  die  klare  Flüssigkeit 
ab,  machte  sie  durch  ein  reichliches  Zusetzen  von  Chlorwas- 
serstoffsäure sauer  und  setzte  den  sich  sogleich  bildenden  Nie- 
derschlag von  grünlich -weissen  Flocken  der  Luft  aus.  Die 
trübe  Flüssigkeit  war  in  grossen  Schüsseln  enthalten,  und  als 
ich  einige  Tage  nachher  den  Absatz,  der  sich  darin  gebildet 
hatte,  sammeln  wollte,  erkannte  ich  mit  Erstaunen,  dass  die 
Oxydation  des  Indigweiss  bei  weitem  noch  nicht  vollendet  war. 
Diess  erweckte  in  mir  die  Hoffnung,  dass  es  mir  gelingen 
werde,  durch  angemessene  Vorsichtsmaassregeln  mir  die  zu  den 
weiter  oben  angeführten  Analysen  erforderliche  Menge  von  In- 
digweiss zu  verschaffen. 

Durch  diesen  gefällten,  mit  warmem  Wasser  gewaschenen 
und  vollkommen  trocknen  Indigo  habe  ich  mir  die  Auflösung 
des  Indigo's  in  Schwefelsäure  verschafft.  Durch  das  Waschen 
und  Trocknen  war  er  ganz  in  den  blauen  Zustand  übergegangep. 
.  Wenn  man  sich  der  durch  Sieden  frisch  concentrirten  Schwe- 
felsaure bedient,  so  braucht  man  mehr  als  8  Th.  Säure  auf  1  Tb. 
Indigo,  obwohl  man  gewöhnlich  diese  Mengen  anwendet,  wenn 
man  die  Bildung  von  purpurfarbiger  Säure  vermeiden  will,  wel- 
che sich  zugleich  mit  der  blauen  Säure  bildet.  Jeder  Theil  In- 
digo braucht  15  Th.  concentrirte  Schwefelsäure,  um  eine  voll* 
kommen  blaue  und  von  der  purpurfarbigen  Säure  vollkommen 
freie  Auflösung  zu  geben.  Uebrigens  will  ich  bemerken,  dass 
wegen  der  Unreinheit  des  käuflichen  Indigo's  das  Verhältniss 
1:8,  welches  man  im  Allgemeinen  in  den  Färbereien  annimmt, 
sich  wirklich  beinahe  in  das  von  1:15  umwandelt,  wenn  blos 
der  reine  Indigo  dabei  berücksichtigt  wird. 

Wenn  der  Indigo  und  die  Säure  in  eine  Flasche  mit  ein- 
gescblhTenem  Stöpsel  zusammengebracht  sind,  so  bleibt  diese 
9  Tage  lang  in  einem  Bade  eingetaucht,  welches  auf  einer  Tem- 
peratur von  50—60°  erhalten  wird.     Treibt  man  die  Wärme 
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noch  weiter,  so  setzt  man  sich  der  Gefahr  aus,  sefcwefttgiai. 
res  Gas  erscheinen  zu  sehen,  was  man  vereiden  muss»  Dom 
im  Falle  einer  Veränderung  des  Iadigo's  wissen  wk  nicht»  wel- 
che Producta  daraus  entstehen  können. 

Wenn  die  Auflösung  vollkommen  ist,  so  verdünne  ich  a£ 
Wasser  und  filtrire.  Die  purpurfarbige  Substanz  würde  anfaiai 
Filter  bleiben,  wenn  sich  deren  gebildet  hätte.  Wenn  man  aber 
die  angegebenen  Vorsiohtsmaassregeln  beobachtet,  so  bleibt  durch, 
aus  kein  Rucketand. 

Zu  der  durohsichtigen  Flüssigkeit  setze  ick  aladau»  eise 
ooucentrirte  Aurlösung  von  reinem  essigsaurem  Kali.  Em  bildet 
sich  plötzlich  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  und  tadtgsehwe«» 
feisaurem  Kali.  loh  bringe  das  Ganze  auf  eh}  Blatt  Filtrirpepier, . 
welches  auf  Leinwand  ausgebreitet  ist,  und  lasse  es  M  Stan- 
den lang  abtropfen.  Die  durchgehende  Flüssigkeit  muss  klar 
und  fast  farblos  sein. 

Man  muss  den  Absatz  sammeln,  ihn  in  einer  coacentrirtee 
Auflösung  .von  essigsaurem  Kali  zerrühren  und  das  Filtrireo 
wiederholen.  Auf  diese  Weise  wird  das  ganze  sokwefeteaare 
Kali,  welches  sieh  mit  dem  indlgscbwefelsauren  Kali  abgesetzt 
hatte,  aufgelöst.  Das  letztere  aber  bleibt  mit  einer  Flüssigkeit 
getränkt,  welche  schwefelsaures  Kali  aufgelöst  halt.  Um  « 
völlig  auszutreiben,  muss  man  die  Substanz,  welche  nach  aas 
zweiten  Filtrireo  auf  der  Leinwand  zurückgeblieben  iat,  in  eine 
neue  Portion  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kali  eiorübrea 
und  zum  dritten  Male  filtriren.  Gewöhnlich  zeigten'  die  Bei- 
gentlen  kaum  Spuren  von  schwefelsaurem  Kali  bei  der  Behand- 
lung an,  dessenungeachtet  habe  ich  immer  das  Filtriren  mit  den- 
selben Vorsichtsmaassregeln  zum  vierten  Male  vorgenommen. 

Diese  Waschungen  gingen  sehr  gut  von  Statten,  indem  der 
Niederschlag  mit  der  Auflösung  des  essigsauren  Kali's  in  eiser 
grossen  Schale  dergestalt  eingerieben  wurde,  dass  dadurch  die 
Masse  vollkommen  gleichartig  war.  Wenn  sie  kein  Krümel* 
ehen  mehr  zeigt,  wird  sie  in  die  Flüssigkeit  eingerührt  and 
das  Ganze  auf  die  Leinwand  gebracht.  Ich  wurde  nettes 
genötbigt,  langer  als  24  Stunden  zu  warten,  ehe  ich  den  Nie- 
derschlag wieder  behandelte.  Man  muss  den  Zeitpunot 
zen ,  wo  er  sich  leicht  mit  einem  Messer  oder  einer  Kart* 
mein  Ksst,    Denn  wenn  er  allzu  üssig  Ist,  so  ist  «r 
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verein,  and  wenn  er  zu  trocken  ist,  so  ist  es  schwierig  oder 
wohl  gar  unmöglich,  ihn  von  dem  Papier  loszumachen,  ohne 
dass  man  Stückchen  von  dem  Papiere  selbst  mit  wegnimmt 

Wenn  das  schwefelsaure  Kali  ganz  entfernt  ist,  so  mues 
psm  sJeh  dea  essigsauren  Kali's  entledigen,  was  leicht  vermit- 
telst des  käuflichen  Alkohols  geschehen  kann. 

Man  röhrt  daher  den  Niederschlag  in  Alkohol  von  36° 
ein  und  flltrirt  ab.  Wenn  die  Substanz  gehörig  abgetropft  Ist, 
lasse  ich  sie  auf  dem  Wasserbade  trocknen.  Sie  ist  noch  nicht 
rein.  Wenn  man  sie  aber  pulvert  und  sie  mit  Alkohol  auf  ei« 
nem  Jftltqr  wäscht,  bis  dieser  einige  merkliche  Sparen  der 
Salzsubstanz  auflöst,  so  geliogt  es,  ihr  das  essigsaure  Kali 
aelinell  und  ohne  Verlust  zu  entziehen. 

jus  bleibt  alsdann  noch  übrig,  die  Substanz  zu  trocknen, 
anfangs  bei  100°  und  endlich  im  luftleeren  Baume  oder  auf 
dem  Trockenofen  bei  einer  höhern  Temperatur.  Sie  ist  mm» 
mehr  zur  Analyse  geeignet. 

Nach  Verlauf  dieser  Zeit  erhält  man  als  Lohn  für  eine 
mehrwöchentliche  Arbeit  kaum  einige  Grammen  Product.  Man 
findet  sich  dabei  um  so  mehr  getäuscht,  als  die  Substanz 
im  feuchten  Zustande  sehr  aufgequollen  ist  und  sich  bei  dem 
Trocknen  00  zu  sagen  auf  nichts  reducirt.  loh  wurde,  ich 
muss  4s  gestehen,  blos  durch  die  Hoffnung  aufrecht  erhal- 
ten, eine  wichtige  Frage  zu  lösen,  um  mich  entschließen 
zu  können,  diese  Zubereitung  mehrere  Male  wieder  vorzuneh- 
men, wie  ea  erforderlich  war. 

A.  Folgendes  sind  die  bei  der  ersten  Reihe  meiner  Ver- 
suche erhaltenen  Resultate: 

I.  Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  wurden  0,778  des 
Salzes  bei  180°  im  luftleeren  Räume  getrocknet,  mit  5  Gr. 
Salpeter  und  5  Gr.  kohlensaurem  Natron  verbrannt  Der  Rück- 
stand gab  nach  gehöriger  Behandlung  0,760  geglühten  schwe- 
felsauren Baryt,  welche  88,5  p.C.  Schwefelsäure  darstellen. 

-  II.  Um  das  schwefelsaure  Kali  zu  bestimmen,  wurde  die 
Sabetaaz  in  einem  Platintiegel  geglüht,  bis  sie  vorkohlt  war. 
Der  Bückstand  wurde  mit  Schwefelsäure  benetzt  und  von  Neuem 
dem  Globen  unterworfen,  bis  das  zurückbleibende  sohwe* 
Maamrej  Kali  farblos  und  neutral  war.  Es  ist  allen  Che- 
mikern bekannt,    dass  diese  Operation,    obwohl  sehr   einfach, 
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doch  sehr  viel  Genauigkeit  erfordert,  wegen  der  Neigung  des 
schwefelsauren  Kali's,  an  den  Wänden  des  Tiegel«  hinauf  n 
steigen,  and  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  es  dareh  die  koh- 
lenstoffhaltigen Gase  in  Sulffir  'umgewandelt  wird.  Ich  traf 
daher  die  grössten  Vorsichtsmaassregeln,  und  ich  beendigte  sei 
Versuch  immer  damit,  dass  ich  den  Tiegel  einer  starken  Wär- 
me aussetzte,  nachdem  ich  ihn  in  einen  grössern  Tiegel  ge- 
stellt hatte. 

0,857  von  dem  vorigen  Baisse  gaben  0,19?  neutral« 
schwefelsaures  Kali,  oder  34,9  p.C; 

0,449  gaben  0,140  schwefelsaures  Kali  ,  oder  3^,9  j>.£; 

0,367  gaben  0,130  schwefelsaures  Kali,  odejr  85,4  p.C* 

III.  Der  Kohlenstoff  und  der  Wasserstoff  wurden  auf  sie 
gewöhnliche  Weise  bestimmt. 

0,497  Substanz  gaben  0,086  Wasser  und  0,614  Kohlen- 
säure. 

Ich  erhielt  daher: 

Kohlenstoff  39,7 

Wasserstoff  9,9 

schwefelsaures  Kall    34,9     33,9     35,4 
Schwefelsäure  33,5. 

Wahrscheinlich  ist  diese  Reihe  von  Analysen,  welche  aller 
Correction  ermangelt,  wie  man  gleich  sehen  wird,  im  Gansei 
fehlerhaft,  in  Folge  einiger  Nachlässigkeiten,  welche  bei  des 
Waschen  der  Substanz  vorgekommen  sind. 

B.     Um  jede  Ursache  des  Irrthums  zu    entfernen,    berei- 
tete ich  neue  Producte  aus  einem  Indigo,     welcher  nach  dem 
Fällen  mit  Wasser  ausgezogen  worden  war,    nachher  mit  sie- 
dendem Alkohol,  welcher  ihm  bekanntlich  ein  rothes  Harz  ent- 
zieht,    wovon  der  vorherige  Indigo  nicht  befreit  worden   war. 
Ausserdem  löste  ich  das  mit  essigsaurem  Kali  völlig  ausgewa- 
schene indigschwefelsaure  Kali  in   siedendem  Wasser  auf  und 
fällte  es  durch  Erkalten  und  einen   starken  Zusatz   von   essig- 
saurem Kali.     Die  übrige  Behandlung  blieb    dieselbe.     Diese 
letztere  Vorsichtsmaassregel  hatte  zum  Zweck,  einige  Portionen 
von  schwefelsaurem  Kali  wegzunehmen,     welche  hätten  mitten 
in  den  von  dem  Salze  gebildeten  Krumchen  verborgen   bleiheu 
können  und  die  sich  nicht  sehr  gut  in  der  Auflösung  des  es- 
sigsauren Kali's  zerreiben  lassen. 
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•  L  0*892  dieses  neuen ,  bei  200°  im  luftleeren  Räume  ge- 
trockneten Salzes  gaben  0,135  schwefelsaures  Kali. 

II.  0,868  von  demselben  gaben  0,571  Wasser  and  0,017 
Kohlensäure.    Diess  giebt  in  hundert  Theilen: 

Kohlenstoff  88,8 

Wasserstoff  2,1 

schwefelsaures  Kali  34,4. 
C  Bin  Product,  bereitet  aus  Indigo,  der  durch  Alkohol 
völlig  gereinigt  war,  diente  zu  einer  dritten  Reibe  von  Analy- 
sen. Anstatt  die  Röhren,  welche  die  zu  analysirende  Substanz 
enthielten,  im  loftleeren  Räume  in  ein  kleines  belsses  Oelbad 
zu  bringen ,  bediente  ich  pich  eines  Sandbades ,  um  gehörig 
fiberzeugt  zu  sein,  dass  der  Oeldampf  auf  die  Resultate  der 
Analyse  keinen  Rinfluss  hat. 

I.  0,490  gaben  0,149  schwefelsaures  Kali. 

II.  0,376  gaben  0,528  Kohlensaure  und  0,072  Wasser.    s 
Diess  beträgt  in  hundert  Theilen: 

Kohlenstoff  88,5 

Wasserstoff  9,1 

schwefelsaures  Kali     83,8. 

D.  Da  ich  bemerkt  hatte,  dass,  ungeachtet  der  Vorsicht, 
die  ich  immer  gebrauchte,  das  Wögen  schnell  vorzunehmen, 
da»  Pulver  ein  wenig  Wasserdampf  absorbirte,  so  entsohloss 
ich  mich,  das  Pulver  zu  wägen,  während  es  noch  warm  war. 

J1I.  0,400  trocken  und  warm  gewogene  Substanz  gaben 
0,188  geschmolzenes  schwefelsaures  Kali. 

IV.  0,250  von  derselben  Substanz  gaben  0,482  Kohlen- 
säure und  0,062  Wasser. 

V.  0,400  von  derselben  Substanz  Hessen  0,1885  schwe- 
felsaures Kali  zurück. 

VI.  0,400  von  derselben  Substanz  erzeugten  0,565  Koh- 
lensäure und  0,082  Wasser. 

VII.  Um  endlieh  die  Menge  von  schwefelsaurem  Kali  aus- 
ser Zweifel  zu  setzen,  fügte  ich  das,  was  mir  von  dem  Pro- 
übrig-  blieb,  welches  die  zweite  Reihe  der  Analysen  ge- 
naue,   dem  bei,    was  mir  die  vorigen  Versuche  übrig 

hatten,  und  ich  bestimmte  das  zurückgebliebene  sohwe» 
Maure  Kali  durch  eine  Menge  von  Substanz,    die  so  gross 
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wir,    dam  «hie  selbst  sehr  geringe  Differenz  wahrgeftUMMi 
werden  konnte» 

1,959  gemengte  Substanz  Hessen  0,437  schwefelsaures 
Kali  zurück.  Obwohl  das  Salz  stark  erhitzt  werden  war,  m 
warde  es  doch  von  Neuem  geglüht,  und  es  fand  sich,  dass  es 
noch  wie  zuvor  0,437  wog.  *  Beim  Auflösen  in  ein  wenig  Was- 
ser zeigte  es  sich  völlig  neutral  und  es  bräunte  eine  schwache 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht,  was  beweist,  das 
es  ganz  frei  von  Schwefelkalium  war» 

Man  hat  daher :  III.        IV.         V.        VL       VD 

Kohlenstoff  —        88,1        —      89,08     -.— 

Wasserstoff  —  1,9        —        9,09     — 

schwefelsaures.  Kali        84,5        —       34,6        —      84,9. 
Die  bei  diesen  verschiedenen  Versuchen   erhaltenen  Beeil« 
täte  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 

A.         B.         G.         D. 
Kohlenstoff  39,7    38,8    38,6     88,6 

Wasserstoff  9,9      9,1       9,1       1,9 

schwefelsaures  Kali      34,2    84,4     88,8     34,9 
Schwefelsäure  16,7    15,8     15,5    16,0 

Stickstoff  5,6      5,6       6,6      5,6 

Sauerstoff  1,6       3,3       4,5       3,0 

100,0   100,0  100,0  100,0. 
Ohne  Zweifel  wurden,  wenn  man  es  mit  regelmässig  kry- 
stallisirten  Producten  zu  thun  hätte,  die  Analysen  besser  über- 
einstimmen,  und  doch  wird  man  sehen,   dass  sie  auf  folgende 
Formel  leiten: 

C16  =1994,39        38,94 

H8  =     50,00  1,59 

Na  =  177,09  5,63 

O  =  100,00  3,19 

SO,  =501,16         15,94 

S03,KO      =1091,07         34,78 

8148,57  100,00. 
Der  indigschwefelsaure  Baryt  war  der  Gegenstand  einiger 
Versuche,  welche  zum  Zweck  hatten,  die  Genauigkeit  der 
Schlüsse  zu  bestätigen,  zu  denen  man  durch  die  Analyse  de* 
Kalisalzes  geleitet  wird.  Um  sich  das  Barytsalz  zu  verschaff 
fen,   muss  man  in  einer  grossen  Menge  von  siedendem  destil-* 
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lirtem  Wasser  reines  indigsohwefelsaarcs  Kali  auflösen,  einen 
Uebersehoss  von  Chlorbaryum  zusetzen,  die  siedende  Flüssig« 
fceit  filtriren  and  das  Filter  mit  siedendem  Wasser  waschen« 
Der  «eh  bildende  indigschwefelsaure  Baryt  ist«  ziemlieh  4öslioh 
in  der  Wärme,  so  dass  die  durch  das  Filter  gehenden  Flüssig- 
keiten stark  gefärbt  werden.  Kr  ist  aber  in  der  Kälte  nicht 
sehr  löslich ,  weswegen  diese  Flüssigkeiten  bis  zum  folgenden 
Tage  m  einer  Art  von  Gallerte  gerinnen.  Wenn  man  sie  von 
Neuem  JUtrirt,  se  geben  sie  das  Barytsalz« 

.  JEs  war  mir  aber  unmöglich,  ein  vom  Kalisalze  freies  Ba- 
rytsalz ftti  erhalten,  was  in  die  Resultate  Ungewisshejt  ge- 
bracht hat. 

I.  Bei  einem  ersten  Producte  fand  ich,  dass  0,503  Sub- 
stanz 0,206  schwefelsauren  Baryt  zurückliessen; 

0,604  von  demselben  gaben  0,208  schwefelsauren  Baryt. 

II.  Mit  einer  neaen  Dosis  Salz  erhielt  ich  anf  0,687  Sub- 
stanz 4),277  schwefelsauren  Baryt; 

0y6M  von  derselben  Dosis  gaben  0,915  schwefelsauren 
Baryt. 

Der  erhaltene  schwefelsaure  Baryt  enthielt  eine  ziemlich 
grosse  Menge  von  schwefelsaurem  Kali. 

III.  0,478  von  einem  neuen  Producte  gaben  0,194  sohwe- 
fekauren  Baryt; 

0,457  von  demselben  Producte  gaben  0,590  Kohlensaure 
and  0,080  Wasser. 

Durch  diese  Versuche  hat  man  daher: 

1.  II.         III. 

Kohlenstoff  —     —     —         85,7 

Wasserstoff  —      —      —  1,9 

schwefelsauren  Baryt  40,7  41,9  40,3      41,5. 
Nimmt  man    die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  wie  die 
da«  Kalisalzes  an,  so  erhält  man  folgende  Resultate: 


C16           =1224,3 

34,9 

H8             ~    50,0 

M 

0               =  100,0 

2,8 

Na             =  177,0 

5,1 

S08           =  501,1 

14,3 

S03,BaOs  1458,0 

41,5 

3510,4 

100,0. 
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Die  Formeln,  för  das  indigschwefelsaure  Kali  und  deo  hv- 
digschwefelsauren  Baryt  Rind  nach  dem  Atomgewichte  t9b* 
Derzeit os  berechnet.  Es  wurde  angenommen y  du»  der  Ia- 
dlgo  B20  verliert,  am  Indigschwefelsaure  zu  bilden.  Wirkfisf 
findet  man  durch  die  Analyse  zu  viel  Kohlenstoff  und  eu  vW 
schwefelsaures  Kali  oder  schwefelsauren  Baryt,  wenn  man 
nicht  diesen  Verlust  von  Wasser  annimmt. 

Bei  Annahme  des  neuen  Atomgewichtes  für  den  Kohlen- 
stoff würde  sich  die  Formel  C16H10Na,S03+S03RO  etwas  mehr 
dem  Resultate  der  Analyse  nähern.  Aber  doch  würden  dieJJe- 
bersohflsse  an  Kohlenstoff  und  schwefelsaurem  Kall  Immer  so 
sein,  dass  das  Austreten  von  Wasser  bei  der  Bildung  der 
blauen  Säuren  sehr  wahrscheinlich  wird. 

Purpur$chwefelsäure. 

Die  Purpursohwefelsäure,  deren  Analyse  ich  zuerst  ange- 
stellt habe,    war  auf  dem  Filter  geblieben  bei  den  Berehuagea 
des  schwefelsauren  Indigo's,    bei  denen  bloa  8  bl*>10  Tfaeile 
Schwefelsaure  auf  einen  Theil  reinen  Indigo  genommen  wardafl 
"waren.    Nachdem  ich  das   purpurfarbige  Produot  .Jpalte  ^völflfl 
abtropfen  lassen,  wusch  ich  es  mit  Wasser,    das. durch  rehl* 
Cblorwasserstoffsfiure  angesäuert  worden  war,    bis  die  farb!o-< 
sen  Wasch wasser  ganz  frei   von   Schwefelsaure   waren;    Als- 
dann brachte  ich  es  zusammen,    trocknete  es  und  verwandelte 
es  nachher  in  ein  feines  Pulver. 

Das  Trocknen  dieses  Körpers  erfordert  viel  Sorgfalt.  Treibt 
man  dabei  die  Temperatur  nicht  bis  auf  180°,  so  bleibt  es  unvoll- 
stündig.  Und  doch  fängt  er  gegen  200°  oder  nur  wenig  ober 
diesem  Puncte  an,  sich  zu  verändern.  Ich  bediente  mich  eines 
mit  Oel  angefüllten  Tiegels,  der  bis  200°  erhitzt  war,  worein 
ioh  eine  kleine  Röhre  brachte ,  welche  die  gepulverte  Purpur- 
schwefelsaure  enthielt,  und  brachte  das  Ganze  in  den  trookeee 
luftleeren  Raum. 

I.  0,379  Substanz  gaben  0,74»  Kohlensäure  und  0,104 
Wasser. 

II.  0,407  gaben  0,806  Kohlensäure  und  0,113  Wasser. 

III.  0,405  von  demselben  Producte  gaben  0,288  schwe- 
felsauren Baryt.  Die  Substanz  war  durch  Salpeter  und  kohlen- 
saures Natron  verbrannt  worden  u.  s.  w. 


Dumas,  üb.  den  Indigo.  900 

IV.  Diese  Resultate  bedürfen  einer  geringen  Correctkm, 
denn  0,900  von  derselben  Substanz  Hessen  0,009  Asche  zu- 
rück. Bs  ist  in  der  Tliat  schwer  zu  verhüten ,  dass  die  Pur- 
panehwefels&ure  nicht  mit  irgend  einer  Verbindung  der  Sänre 
'selbst  mit  Kalk  oder  irgend  einer  andern  Basis  verunreinigt 
wird. 

Diese  Versuche  leiten  auf  folgende  Resultate: 
Kohlenstoff        54,7    55,4 
Wasserstoff         8,0      3,0 
,  ^         Schwefelsäure  94,2    94,9, 
welche  sieh  durch  folgende  Formel  darstellen  lassen: 

C8,  ==  9448,0        Mfi 
Ha0  =    195,0  9,9 

N4    n=    854,0  8,1 

04    =    400,0  9,4 

9S08=  1009,3        98,1 
4899,9       100,0. 

Das  pwpurschwefelsaure  Kali  wird  durch  Auflösen  der 
ftfpofeehwefelsfiure  in  Wasser  und  Zusetzen  von  essigsaurem 
Kill  ior  Flüssigkeit  erhalten.  Bs  fallen  purpurfarbige  Flocken 
ftfeder,  wache  zuerst  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem 
Kali,  zuletzt  mit  Alkohol  gewaschen  werden  können. 

0,594  Hessen  beim  Verbrennen  0,197  schwefelsaures  Kali, 
worin  die  Anwesenheit  von  etwas  schwefelsaurem  Kalk  ent- 
deckt wurde. 

Nach  der  weiter  oben  für-  die  Purpurschwefelsäure  ange- 
nommenen Formel  mfissten  100  Theile  purpurschwcfelsaoren  Ra- 
lfs 99,9  schwefelsaures  Kali  als  Rückstand  zurücklassen.  Der 
Versuch  gab  nur  91,4. 

Dessenungeachtet  ist  es  wahrscheinlich ,  dass  die  Formel 
genau  ist  und  dass  eine  fernere  Analyse  sie  bestätigen  wird. 
Sie  würde,  wie  man  sieht,  anzeigen,  dass  das  Atom  des 
Indigo's  C16H10Na0a  einen  isomerischen  Zustand  C3aHaoN404 
annimmt,  um  die  Purpurschwefelsfiure  zu  bilden. 


Mit  Vorbehalt  der  durch  den  Zeilpunct,  worin  die  vorher« 
gebenden  Analysen  angestellt  wurden,    geforderten  Einschrtin- 
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kooge»  wurde  ans  ihrer  Vergleickung  hervorgehen ,  dais  das 
Iodigfefcu  sieh  darstellen  läset  durch 

.  CieHioN*0»> 
welche  Zusammensetzung  eich  in  folgende  iswei   Glieder  Ira- 

nen  läset: 

was  den  Indigo  dem  Beazoylcyanür  isomerisch  machte,  wo- 
durch sich  einige  von  deo  Beactionen  dieses  Körpers  erkläre! 
Hessen. 

Wenn  übrigens  der  Indigo  durch    die  Art,     wie  er  sich 
verhält,  sich  den  Körpern  anachliesst,  welche  sich  am  die  Al- 
kohole gruppiren,     so   scheint  er    durch    sein   Verhalten  zun- 
Wasserstoffe  weit  mehr  dem  Renaoyl  selbst  nahe  zu  kommen. 
In  der  That    paast  das  ladigweiss   durch    seine  Wirkung 
auf  die  Alkalien,   durch  die  Art,  wie  es  gen  Wasserstoff  ver- 
liert und  wieder  aufnimmt,  gaaa  xu  den  Vorstellungen,  die  wir 
von  der  Gruppe  haben,  welche  besteht  aus: 
Aldehyd  C4  H6  Oa,Ba 

Bittermandelöl   C14HJ00a,Ba 
Zimmtöl  CJ8B140a,Ba 

Indigweiss         C16B10Na0a,Ba 
nnd  das  Indigblau  würde  seinerseits   folgenden   Körpern  ent- 
sprechen: 

Acetyl  #)  C4  H6  Oa 

Benzoyl  C14H100a 

Cinnamyl         C18B14Oa 
Indigblau         ClöB10N20a, 

Diese  Zusammenstellung;  gewinnt  noch  an  Wahrscheinlich- 
keit, wenn  man  die  neuen  Beziehungen  bemerkt,  welche  das 
Isatin  zwischen  den»  Benzoyl  und  dem  Indigo  herstellt.  Wirk- 
lich hat  man: 


*)  Lieb  ig  nannte  das  hypothetische  BadicaT  C4HÖ  Acetyl. 

Dieses  Radical  entspricht  dem  Amide  N2H4  wie 

C4H6,H2  dem  Ammoniak  N2H4,H2  und  wie 

C4H6,H4  dem  Ammonium  NaH4,H4  entspricht.  Dieser  letztere 
Körper  kann  durch  Substitution  das  wirkliche  Acetyl  C4H602  geben, 
welche«  dem  Bensoyl  n.  s.  w.  entspricht.  Von  diesen»  Actftyl  ist 
hier  die  Rede. 
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C1ÖH10N30Ä       Indigbtau         C14H1008    '  Benzoyl 
C16H10N30a,H2  Indigweis*      Ci4H10Oa,ELj  Bittermandelöl 
016H10N204       batin  C14H1004       8»Hoyl 

C14H|0049H2  Salicylbydrür. 

Alles  lässt  daher  glauben,  dass  das  Indigweiss  eins  dieser 
hypothetischen  Radicale  darstellt,  weiche  von  den  Chemikern 
bei  dem  Bittermandelöl ,  dem  Zimmtöl  angenommen  wurden  und 
das  ich  seit  langer  Zeit  der  Analogie  gemäss  beim  Aldehyd 
annehme. 

Nicht,  dass  ich  behaupten  will,  diese  Radicale  existirten 
in  den  erwähnten  Körpern,  sondern  es  sind  Formeln,  welche 
geeignet  sind,  leichte  und  durch  die  Erfahrung  gerechtfertigte 
Typenveränderungen  anzuzeigen. 

Uebrigens  fragt  es  sich,  ob  der  Indigo  wirklich  ein  Kör- 
per ist,  welcher  zu  demselben  Typus  wie  das  Benzoyl  gehört. 
Nichts  ist  dagegen.  Statt  es  aber  dann  als  ein  Benzoylcyanflr 
darzustellen,  indem  man  schreibt  C14H100aiC3Na,  müsste  man 

C    H  0   Ho 

vielleicht  schreiben    14  ®   ' '     ,     indem  rn  dem  Benzoyl  selbst 

1  Aequivalent  Wasserstoff  durch  1  Aequivalent  Cyan  ersetzt 
wird. 

Welche  Meinung  man  übrigens  für  den  Augenblick  von 
der  rationellen  Formel  des  Indigo's  auch  haben  mag,  so  bleibt 
doch  so  viel  gewiss,  dass  die  Untersuchungen  der  Chemiker, 
welche  sich  seit  kurzer  Zeit  dem  Studium  desselben  gewidmet 
haben,  dieselbe  bald  ganz  ausser  Zweifel  stellen  werden. 

Die  Umwandlung  des  Indigo's  in  Anilin  durch  Fritz  - 
sehe,  in  Isatin  durch  Erdmanu  und  Laurent  und  in  Vale- 
riansaure  durch  Gerhardt  sind  Thatsachen,  welche  eine  nahe 
bevorstehende  Lösung  der  Fragen  versprechen,  die  man  sich 
über  die  innere  Natur  des  Indigo's  oder  in  Bezog  auf  die  Ver- 
fabrungsarten  vorlegen  kann,  durch  welche  man  hoffen  darf, 
denselben  durch  Umwandlungen  der  Art  darzustellen >  wie  sie 
von  den  Chemikern  schon  so  oft  angewandt  worden  sind. 

Anilsäure  Qlndiysalpetersäure). 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  die  Indigsäure ,  und  es 
erbellt  leicht  aus  ihrer  durch  die  Analyse  gefundenen  Zusammen- 

14* 
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setzung,  dass  diese  Saure  nicht  oxydirter  Indigo  ist,  wie  es  die 
filtere  Benennung  auszudrücken  schien. 

Die  Anllsäure,  so  wie  ich  sie  der  Analyse  unterwocta 
habe,  besass  eine  fast  vollkommene  Weisse  und  war  fiaJglM 
so  rein  als  möglich.  Sie  war  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  den  Indigo  erhalten  und  durch  wiederholte  Krystal- 
Msationen  und  durch  Umwandlung  in  Bleisalz  gereinigt  worden. 

Zur  Zeit,  wo  meine  Analysen  angestellt  wurden,  betrach- 
tete man  die  von  Buff  als  genau,  der  keinen  Wasserstoff  in 
der  AnilsSure  annahm. 

I.  0,083  A  nilsaure  gaben  0,968  Kohlensaure  und  0,147 
Wasser. 

Bei  diesem  Versuche  wollte  ich  die  Existenz  des  Wasser- 
stoffes in  der  AnilsSure  ausser  Zweifel  stellen.  Dane*  wurde 
die  Saure  vor  dem  Wägen  bei  170  im  luftleeren  Rauiye  er- 
hitzt. Als  ausserdem  die  Röhre  zur  Verbrennung  vorbereitet 
war,  wurde  sie  bis  100°  erhitzt  und  zwölfmal  ausgepumpt« 

0,508  von  derselben  Saure  gaben  39^6  Cubikcent.  Stiel:« 
atoff  bei  13*5°  und  0,764  Mm.  im  feuchten  Zustande.       '   - 

II.  0,837  von  derselben  Säure,  bei  180°  im  luftleere« 
Baume  getrocknet,  gaben  1,398  Kohlensäure  and  0,901 
Wasser. 

III.  0,793  von  einer  andern  Bereitung ,  bei*  140°  im  luft- 


scr. 

Diese  Analysen  geben: 

.VU.rw«..V      .-«       ~,-~- 

I. 

II. 

IM. 

Kohlenstoff        46,79 

46,91 

46,19                      1 

Wasserstoff         8,79 

9,66 

9,89 

Stickstoff              7,78 

7,78 

7,78                 •     ! 

Sauerstoff          42,64 

43,35 

43,98                      ' 

100,00 

100,00 

100,00. 

Diese  Resultate  leiten  auf  folgende  Formel;    .                        'i 

CJ4==     1071,98 

46,40 

H10=         62,00 

9,70 

( 

Na  =       177,0» 

7,66 

. 

010  =     1000,00 

43,94 

9310,80, 


l 
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«reiche  sich  notwendiger  Weise  dorob  C14H8Na09,Ha0  dar- 
stellen läset,  wie  die  Untersuchungen  beweisen  werden,  weU 
ehe  Aber  die  Verbindungen  der  Säure  mit  dem  Ammoniak  oder 
flülero&yd  angestellt  worden. 

Ehe  ich  aber  dieselben  anfahre,  will  ich  eine  Reihe  von 
Analysen  der  reinen  Säure  angeben,  welche  ich  später  ange- 
stellt habe,  am  die  in  Zweifel  gezogene,  früher  gefundene  Zu- 
sammensetzung zu  bestätigen.  Ich  bediente  mich  dabei  der* 
selben  Säure ,  welche  bei  den  ersteren  Analysen  angewandt 
wurde,  und  ich  erhielt  » damit  dieselben  Resultate  in  Absiebt 
auf  Ben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Denn  ich  hielt  es  nicht 
für  nötbig,  den  Stickstoff  von  Neuem  zu  bestimmen. 

X  0,473  Anilsäure,  bei  170°  im  luftleeren  Räume  erhitzt, 
gaben  0,784  Kohlensäure  und  0,130  Wasser. 

IL  0,960  einer  andern  Probe  gaben  0,431  Kohlensaure 
und  0,07t  Wisser. 

III.  0,760  des  bei  der  ersten  Analyse  angewandten  Pro- 
ducta! gaben  1,366  Kohlensäure  und  0,197  Wasser. 

Diese  neuen  Analysen  geben  folgende  Resultate: 

I.            IL  IIL 

Kohlenstoff          45,9        45,9  46,1 

Wasserstoff           3,0          3,0  *,9. 
Sie  bestätigen  daher  die  vorigen. 

Amisaures  Ammoniak.  —  Dieses  Salz  wird  leicht  sehr  gut 
krystallisirt  und  sehr  schön  erbalten,  wenn  man  die  Anilsäure 
mit  Ammoniak  übersättigt  'und  die  warmen  und  gesättigten 
Flüssigkeiten  dem  Erkalten  oder  der  freiwilligen  Verdunstung 
äberlässt.  Man  erhält  es  auf  diese  Weise  in  schönen  goldfar- 
bigen oder  orangefarbigen  Nadeln  von  sehr  constanter  Zu- 
sammensetzung. 

I.  0,301  anilsaures  Ammoniak,  bei  130°  im  luftleeren 
Räume  getrocknet,  gaben  0,455  Kohlensäure  und  0,119  Wasser. 

II.  0,404  von  demselben  gaben  0,618  Kohlensäure  und 
0,150  Wasser. 

ID.    0,429  gaben  0,655  Kohlensäure  und  0,155  Wasser; 
0,431   von  demselben  gaben  50  Cubikcent.    feuchten 
Stickstoff  bei  19°  und  0,75«  Mm. 
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I.  iL  I1L 

Kohlenstoff  41,8        49,9         42,9 

Wasserstoff  4,1  4,1  4,0 

Stickstoff  —  -  13,7 

Sauerstoff  —  —  40,1. 

Diese  Resultate  leiten  auf  folgende  Formel: 
C14  =  1071,88        48,4 
Hlö  e=     100,00  8,9 

N4    =    354,04         14,0 
0lo  =  1000,00         30,7 
2595,39       100,0, 
welche  sich  in  folgende  am  wandeln  lasst:  C14H8NaOd,N1B6^a0. 
Anüsaures  Silberoxyd.    —     Mau   erhält   es  leicht  durch 
Zersetzen  des  Salpetersäuren  Silberoxyd»  durch  anüsaures  Am- 
moniak.    Die  constante  Zusammensetzung  diese«  sehr  gut  kry- 
stajlistrten  Salzes  bestätigt  die  Zusammensetzung  der   vorher- 
gehenden Körper. 

I.  0,343  anüsaures  Silberoxyd  gaben  0,196  Silber. 

II.  0,518  eines  neuen  Salzes  Hessen  0,1905  Silber  St- 
ruck,  nachdem  sie  bei  140°  im  luftleeren  Räume  getrocknet 
worden  waren; 

0,604  von  demselben  Producte  gaben  0,638  Kohlensaare 
und  0,085  Wasser. 

Diese  Versuche  leiten  auf  folgende  Resultate: 

Silber  36,73       36,58 

Kohlenstoff    99,22  — 

Wasserstoff      1,56  — 

Nach  der  Formel  der  A nilsaure  wurde  man  haben: 


Cl4 

= 

1071,28 

29,35 

«8 

= 

50,00 

1,37 

Na 

.. 

177,02 

4,85 

o10 

== 

1000,00 

27,40 

Ag 

= 

1351,60 

37,03 

3649,90  100,00. 
Amisaures  Bleioxyd.  —  Wenn  man  anüsaures  Kali  in 
eine  warme  Bleiauflösung  giesst,  so  bildet  sich  ein  sehr  volu- 
minöser krystallinisoher  Niederschlag  von  einer  bJassgelbeo  Far- 
be, welcher  beim  Erkalten  sehr  annimmt.  Br  Ist  sehr  löslich 
in  warmem  Wasser  und  löst  sieh  auch  in  der  Kilte  auf. 
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Diess  iat  ei*  neutrales  Balz,  welches  aacti  Baff  efttfeält: 

«ef„ 
1  Atom  Anilsäure     9198         —  - 

1     -     Bleioxyd        1395       37,6      37,4 
1     -     Wasser  118        —  — 

3705. 

Mao  erhält  es  auch  durch  Behandeln  von  Anilsäure  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd. 

Doppelt-basische*  anilsaures  Bleioxyd,  —  Behandelt  man 
das  vorige  Salz  io  der  Wärme  mit  flüssigem  Ammoniak,  so 
erhält  man  ein  feines  und  ganz  unlösliches  dunkelgelbes  Pulver. 
Dies«  ist  das  doppelt- basische  Salz,  das  nach  Buff  enthält: 

•  Gef. 

1  Atom  Anilsäure    2198  —         — 
•  Atome  Blcifrxyd    2790        55,9       56 

4988. 

loh  stellte  selbst  eine  Analyse  mit  diesem  Salze  an,  wel- 
ches Sehr  leicht  rein  zu  erhalten  ist.  0,371  Substanz  gaben 
0,279  schwefelsaures  Bleioxyd.  Diess  stellte  55,3  Bleioxyd  auf 
100  Theile  Salz  dar. 

Andfrthalb-basuchetaniUaure*  Bleioxyd.  —  Buff  trhielt 
dieses  Salz  dadurch ,  dass  er  in  eine  siedende  Auflösung  von 
anilsaurem  Kali  neutrales  salpetersaures  Bleioxyd  brachte.  Das 
Gemenge  setzte  nach  einigen  Augenblicken  in  Wasser  unlösli- 
che sehr  feine  Nadeln  von  dunkelgelber  Farbe  ab.  Dieses  Salz 
enthält:  Gef; 

2  Atome  Anilsäure     4396         —         — 

3  -       Bleioxyd      4185       48,8       50. 

Pikrinsalpetersäure  (aeide  pierique)  #). 

Mit  diesem  Namen  habe  ich  die  Kohlenstickstoffsäure  zu 
einer  Zeit  bezeichnet,  wo  ihre  Constitution  durchaus- noch  un- 
bekannt war,  obwohl  alle  ihre  Eigenschaften  die  Gegenwart 
einer  Sauerstoffverbindung  des  Stickstoffes  in  ihrer  Zusammen- 
setzung offenbar  machten. 


t     •  .i 

*)  Vergl.  Marc  band's  Untersuchungen  über  die  fikrinaalpeter- 

•ftnre  d.  J^  XXIII.  4»d.     * 


916  Dumas,  üb.  den  Indigo. 

Die  Pikrinsalpeterstare,  mit  der  ich  die  Analyse  vorsah*, 
war  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Indigo  erhalten. 
Der  Mangel  an  Ueberelnstimmung  zwischen,  meiner  and  Lie- 
big'0  Analyse  bewog  mich,  meine  Versuche  mit  neuen  Pro- 
dueten  wieder  vorzunehmen.    Ich  erhielt  dieselben  Resultate. 

Spiter  bemerkte  Piria,  dass  man  bei  der  Behandlung  des 
Saiicins  mit  Salpetersäure  schöne  Krystalle  einer  farblosen  Säure 
erbfilt , .  welche  ihm  anfangs  neu  zu  sein  schien ,  aber  dnrck 
ihre  Eigenschaften  und  ihre  Analyse  sich  als  identisch  mit  der 
Pikrinsalpetersfiure  ergab.  Das  schnellste  und  wirksamste  von 
allen  Mitteln ,  sich  diese  Sfiure  zu  verschaffen ,  bestellt  In  der 
Behandlung  des  Saiicins  mit  Salpetersäure. 


Ich  erhielt  daher: 

I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff 

39,1 

31,95 

31,6 

Wasserstoff 

M 

1,34 

1,6 

Stickstoff 

18,6 

18,50 

18,6 

Sauerstoff 

48,0 

48,21 

48,3 

100,0      100,00    £100,0. 
Diese  Resultate  Mtep  auf  folgende  Formel: 


Bekanntlich  bemerkte  Piria  ebenfalls  die  Bildung  der  Pi- 
krinsalpetersfiure bei    der  Behandlung    des   Salicylbydrürs  nit 

Salpetersäure.    Wir  werden  sehen,  dass  Delalande   bjolsei-  j 

nen  Untersuchungen  über  das  Coumarin  sie  ebenfalls  mit  Leica-  < 

tigkeit  gebildet  hat.    Die  Beziehungen  zwischen  diesen,  ver-  «| 

schiedenen  Körpern  sind  leicht  zu   erkennen,    weon  man  vü  \ 

folgenden  Analysen  ausgeht :  j 

I.  1,906  geschmolzene  Pikrinsalpetersfiure    gaben  1,400 
Kohlensäure  und  0,169  Wasser;  ! 

0,423  von  demselben  Producte  gaben  66  Cqbikcent,  Stick- 
stoff bei  13,6°  und  0,764  Mm.  im  feuchten  Zustande, 

II.  0,870  einer  andern  Sfiure  gaben    1,006  Kohtenßtac 
und  0,106  Wasser. 

III.  0,479  eines  dritten  Productes  gaben  0,640  Kohlen- 
säure and  0,068  Wasser. 


Danas,  fib.  den  Indigo.  #IT 


Ct%  =  918,§4 

81,8 

^    =     37,60 

1,» 

N6    =  631,1» 

18,4 

014  =1400,00 

48.« 

§886,86       100,0. 

Diese  Formel  lässt  eich  darstellen  durch  C13H4N6018,[l9Q, 

Pikriiuaipetertaures  Ammoniak.  —  Es  wird1  daduroh  er- 
Iten ,  dass  man  durch  Ammoniak  gesättigte  Auflösungen  von 
krinsalpetersäure  krystallislren  lässt. 

I.  0,400  pikrinsalpetersaares  Ammoniak  gaben  0,491  Kohlen- 
nre  und  0,094  Wasser.  Das  Salz  war  bei  190°  getrocknet  worden. 

0,300  von  demselben  gaben  65  Cabikcent.  trocknen  Stick- 
>ff  bei  0°  and  0,76  Mm.  ^ 

It.  0,977  eines  neuen  Salzes  gaben  0,993  Kohlensäure 
d  0,070  Wasser. 

in.  0,500  eines  sehr  gut  krystallisirten  Bxemplares  gaben 
585  Kohlensäure  and  0,117  Wasser. 

Alle  diese  Resultate  geben  in  handelt  Theiien  folgende 
dden: 


I. 

n. 

m. 

Kohlenstoff 

f»4 

*»,» 

§9,6 

Wasserstoff 

»,« 

t,8 

M 

Stickstoff 

§3,8 

»3,» 

§3,§ 

Sauerstoff 

46,1 

44,8 

44,8 

100,0      100,0        100,0. 
Diese  Resultate  lassen  sich  durch  folgende  Zahlen    dgr- 


eUen: 


C«  =  M8,» 

§9,6 

Hla  =    76,0 

M 

Ns  =  708,0 

§8,8 

014  =1400,0 

46,» 

8101,9    100,0. 

Dag  pikrhmlpeter$aure  Silberoxyd  eitsteht  aus  der  dop- 
Iten  Zersetzung  des  pikrinsalpetersaaren  Ammoniaks  duroh 
Ipetersaures  Silberoxyd,  wobei  die  Flüssigkeiten  conoeutrirt 
in  müssen. 

L  0,41«  pikrinsalpetersaaree  Silberoxyd  gaben  0,174  Chlor- 

her;  -    -    • 
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0,305  von  demselben  Salz«  gaben  0,230  Kohlensäure  und 
0,031  Wasser. 

II.  Da  die  Menge  des  Wasserstoffes  sehr  gering  war  und 
die  vorhergehende  Analyse  Zweifel  wegen  der  geringen  Menge 
von  angewandter  Substanz  übrig  lassen  konnte,  so  wurde  eine 
andere  mit  eibem  neuen  Producte  angestellt. 

0,803  Substanz  gaben  0,618  Kohlensäure  und  0,069  Wasser. 

Diese  Resultate  zeigen  an : 

I.  II. 

Kohlenstoff  21,4  21,3 

Wasserstoff  1,1  0,85 

Silber  31,8  ■  — 

Das  pikrinsalpetersaure  Silberoxyd  besteht  daher  aus:' 

Cla     =      918,2       21,7 

N6      c=     531,1       12,5  v 

H4      =        25,0         0,6 

014     =    1400,0       33,3 

Ag     =    1351,6       31,9 

4225,9  100,q, 

Pikrinsalpetersaures  Kali.  —  Ich  erhielt  dieses  Sülz  in 
schönen  Nadeln,  welche  alle  die  Eigenschaften  besitzen,  die 
ihnen  Liebig  zuschreibt.  Indessen  findet  zwiöch/en  unseren 
Analysen  ein  geringer  Unterschied  statt ,  und  während  er  nur 
16^8  p.C.  Kali  fand,  erhielt  ich  ungefähr  17  p.  C*  Da  Lie- 
big das  Kali  als  Chlorkalium  bestimmt  hat,  so  kann  man  m- 
nehmen,  dass  ein  Theil  dieses  Körper*  durch  Verflüchtigung 
verloren  gegangen  ist. 

I.  0,360  pikriusalpetersaures  Kali  erzeugten  0,279  schwe- 
felsaures Kali. 

II.  0,500  pikrinsalpetersaures  Kali  gaben  0,051  Wasser 
und  0,483  Kohlensaure. 

Die  Verbrennung  würfle  mit  Zusatz  von  Antimonoxyd  vor- 
genommen. 

Dataalt»  Safe  gab  t%fl  p.C.  Kali*  Die**  wOide  14  100 
Theilen  ausmachen: 
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Ber. 

Gef. 

C13  =     917,* 

86,4 

26,7 

Ne    =    63i,i 

— 

— 

Oe     =      37,4 

1,0 

i,i 

014   ==  1400,0 

— 

— 

KO    =     689,9 

16,9 

16,7  bis  17,1 

3475,6. 

PikrmMlpetersaurer  Baryt.  —   Nach  L  i  e  b  i  g's  Versuchen 
^stellt  das  neutrale  Barytsahs,  welches  er  erhielt,  aus: 
1  At.  Pikrinsalpetersäure     9774 
1   —  Baryt  956 

6  —  Wasser  676 

4406. 
Dieses  Salz  würde  fast  4  At  Wasser  dureb  Trocknen  bei 
00°  verlieren.  leb  habe  es  nicht  untersucht.  Es  w  urde  absr 
n  meinem  Laboratorium  von  Piria  einigen  Versuchen  unter- 
rorfen,  woraus  sich  hinsichtlich  der  Anzahl  von  Wasser$q«i~ 
alenten,  welche  das  Salz,  bei  100°  verliert,  Anomalien  erga- 
es.  Es  wäre  zu  wünschen,  dass  Piria,  dessen  Gesohiok- 
ebkeit  so  wohl  bekannt  ist,  diese  Versuche  bekannt  machte #). 
Meine  Analysen  Hessen  daher  keinen  Zweifel  an  der  Zu« 
ttnmensetzuflg  der  Pikrinsalpetersäure  übrig.  Aber  ihre  €on~ 
itution  blieb  anbekannt.  Die  Entdeckung  der  Substaas,  welche 
aurent  Phenylhydrat  nannte,  hat  sie  ia  ein  belies  Lieht  gew- 
itzt, indem  sie  zeigt,  dass  die  Pikrinsalpetersäure     "   *   '    ' 

oh  durch  Substitution  von  CltH10O,  H,0  ableiten  Jäasf.  DMe 
doneile  Formel  wird  über  die  nooh  unbekannte  Constitution 
is  Salicins  und  einiger  nooh  wichtigerer  Körper  bei  Erörterung 
t  Theorien  der  organischen  Chemie  viel  Licht  verbreiten« 


*)  Die  Verbältnisse  des  Barytsalzes  sind  in  der  oben,  angeführten 
Handlung  von  Marcband  genau  erörtert.  Vgl.  dies.  J. XXIII. 370, 

d.  Bedv 


i'  • 


ä  Vi. 
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XXVI. 

L'ebcr  das  Stickstoff- Quecksilber. 

Von 

PHILIPP  PLANTAMOUR  *). 

(BibL  imir.  de  Geneve   No.  64.  Atnril  i84t.  p.  99».) 

Die  Verbindungen  des  Stickstoffes  mit  den  einfache! 
baren  Körpern  haben  seit  einigen  Jahren  ganz 
Aufmerksamkeit  der,  Chemiker  auf  sich  gesogen.  H.  Beil 
entdeckte  im  Jahre  1833  den  Phosphorstickstoff,  welcher  Ei- 
genschaften besitzt,  die  man  nicht  erwartete.  Soubeiraneat- 
deckte  Im  Jahre  1837  Verbindungen  von  Stickstoff  and  Schwe- 
fel, und  Mitscherlich  beschrieb  während  des  vorigen Jahm 
eine  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  durch  die  FemtJ 
HgCla+Hg8Na  dargestellt  werden  kann.  Bs  gelang  jede* 
nicht,  die  Verbindung  von  Quecksilber  und  Stickstoff,  «Pakte 
nach  dem  letzten  Gliede  der  Formel  angenommen  wird,  lata* 
lirten  Zustande  zu  erhalten. 

8 ehr ötter  zu  Orfitz  theilte  ferner  im  vorigen  Jahre  BeN 
zelius  mit,  dass  es  ihm  durch  Reduction  der  Metalloxyde  vep. 
mittelst  trocknen  Ammoniaks  bei  einer  Temperatur,  welche  Aft 
des  siedenden  Leinöles  nicht  übersteigt,  gelungen  sei,  das  Me- 
tall mit  dem  Stickstoffe  des  Ammoniaks  zu  verbinden,  so  dam 
das  Metall,  welches  In  dem  durch  den  Wasserstoff  des  Anuee» 
niaks  reducirten  Oxyde  enthalten  ist,  sich  mit  dem  8tickstefe 
des  letztern  verbindet  und  eine  metallische  Stlckstoffverhiadeag 
bildet,  deren  Zusammensetzung  durch  BgNa  dargestellt  werdet 
kann  und  die  bei  einer  gewissen  Temperatur  sich  in  Metall  aad 
Stickstoff  unter  Lichterzeugung  zersetzt.  Da  ich  in  dem  Laio- 
ratorium von  Berzelius  arbeitete,  so  kam  es  mir  später  ii 
den  Sinn,  die  Verbindung,  welche  das  letzte  Glied  der  Formel 
von  Mitscherlich  annimmt,  im  isolirten  Zustande  zu  erhalten. 

Das  bei  diesen  Versuchen  angewandte  Oxyd  wurde  erbal- 
ten, indem  Aetzsublimat  durch  Aetzkali  gefällt  und  der  Nie- 
derschlag sorgfältig  gewaschen  und  getrocknet  wurde.  Auf 
diese  Art  erh&lt  man  ein  Oxyd,  das   poröser  ist  als  das  durch 


*)  Auszug  ans  einer  der  königl.  Aoademie  der  Wissenschaften  so 
Stockholm  den  7.  April  1841  überreichten  Abhandlung. 
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—dera  Verfahrungsarten  erhaltene,  and  welchen  eben  daran» 
geeigneter  ist,  den  vorgesetzten  Zweck  zu  erfüllen. 

Wenn  man  einen  Strom  trocknen  Ammoniakgases  auf  das  ia 
4a  Oelbad,  welches  von  160— 900°  C.  erhitzt  ward©,  gebrachte 
Quecksilberoxyd  leitet,  so  bildet  sich ,  sobald  das  Bad  die  Tem- 
peratnr  von  100°  erreicht  hat,  Wasser.  Weim  sich  kein  Was» 
aar  mehr  absetzt ,  was  nach  mehreren  Standen  geschieht,  se 
Cfbält  man  eine  graulich  »schwarze  Masse,  die  mit  Tröpfchen 
van  redocirtem  Quecksilber  gemengt  ist,  und  ausserdem  ein 
Qoecksilbersublimat,  welches  dorcb  Wasserdimpfe  mit  fortge- 
rissen and  in  den  kältesten  Theilen  des  Apparates  abgesetzt 
wird«  Dieses  schwarze  Pulver  ist  ein  Gemenge  von  QoeoksiW 
kerosydal,  von  sehr  fein  zerthelltem   metallischem   Quecksilber 

einer  geringen  Menge  von  Stickstoffquecksilber.   Wir  wer- 

weiter  unten  darauf  zurückkommen.  Setzt  man  die  Ope- 
ration einige  Tage  fort,  ohne  die  Temperatur  Aber  160°  zu 
steigern,  so  gelangt  man  zu  demselben  Resultate« 

Richtet  man  dagegen  den  Versach  so  ein,  dass  man  einige 
Satt  trocknes  Ammoniakgas  auf  kaltes  Quecksilberoxyd  leitet, 
hft*  es  sieh  In  wasserfreies  Quecksilberoxyd  *  Ammoniak  um- 
gewandelt hat,  und  dann  erst  in  einem  Oelbade  zu  erhitzen  be- 
ginnt, während  man  immerfort  Ammoniak  darauf  leitet  und  die 
Temperatur  bei  160° C.  erhfilt,  so  lange  sich  Wasser  bildet,  so 
erseogt  sieh  in  der  Kugel ,  worin  man  die  Zersetzung  vornimmt, 
da  braungelbes  Pulver  von  Stickstoffquecksilber.  Mengt  man 
dasselbe  vorsichtig  mit  Kupferoxyd,  trocknet  das  Gemenge  bei 
100°  im  luftleeren  Räume  in  eiuer  dünnen  Glasröhre,  wie  bei 
einer  organischen  Analyse,  und  erwärmt  nachher  das  Gemenge 
portionenweise  über  der  Lampe,  so  erhfilt  man  Stickstoff  and 
ein  metallisches  Quecksilbersublimat  ohne  merkliche  Spuren  voa 
Wasser.  Es  ist  daher  kein  Quecksilberamid  oder  kein  Qoeok- 
silberoxydamid,  sondern  Stickstoffquecksilber. 

Ich  habe  dieses  braune  Pulver  nicht  analysirt,  es  leuchtet 
aber  aus  der  Art  seiner  Bereitung  ein,  dass  es-  im  Zustande 
vollkommener  Reinheit  und  wenn  ihm  alles  Quecksilberoxyd  and 
Qaecksilberoxydul  entzogen  ist,  die  ihm  beigemengt  sein  kön- 
nen, in  welchem  Zustande  es  sehr  schwierig,  wo  nicht  un- 
möglich^, ist,  dasselbe  zu  erhalten  (denn  wenn  man  das  Queck- 
silberoxyd blos  bis  130°  in  einem»  Strome  von  trocknem  «Im- 
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moniafrgas  erhitzt,  so  erhält  man  ein  Qaeoksilbersublimat  to 
kleinen  Tropfen  und  ausserdem  sehr  fein  zertheilten  Quecksil- 
ber unter  dem  Oxyde,  ohne  dass  »ich  jedoch  die  Farbe  des 
letztern  verändert),  die  Zusammensetzung  Hg3Na  besitze»  am, 
welche  Mi  tac  herlich  demQuecksilberstiokstoff  in  der  oben  er« 
wftbnten  Formel  beilegt,  und  daher  in  100  Tb.  bestehen  muss  aw: 

Stickstoff         4,454 
Quecksilber   95,546 
100,000. 

Das  Stickstoffquecksilber  ist  ein  Pnlver  von  dunkler  floh- 
branner  Farbe.  Selbst  wenn  man  sehr  geringe  Portioaea  er- 
hitzt 9  z.  B.  von  der  Grösse  eines  Senfkornes,  wird  es  bei  ei- 
ner gewissen  Temperatur  mit  heftiger  Detonation  und  unter 
Lichtentwickelung  zersetzt.  Das  dabei  erzeugte  1? euer  ist  weist 
und  hat  einen  blaulich- ro«enfarbenen  Rand.  Die  Heftigkeit,  mit 
der  es  detonirt,  kommt  der  des  Jodstickstoffes  ganz  nahe.  Die 
Glas-  und  Porceüangeflsse^,  worin  die  Operation  vorgenomnea 
wird,  werden  dadurch  zerschmettert  und  auf  ein  Stück  Bisen- 
blech ein  tiefes  kreisförmiges  Loch  gemacht«  Bringt  man  eine 
sehr  geringe  Menge  auf  eine  Karte  oder  auf  Papier  und.  Mit 
diese  über  eine  Weingeistlampe,  so  entsteht  ein  rundes  Loch, 
welches  auf  der  Innern  Oberfläche  Einbiegungen  enth&lt,  ehe 
das  Papier  durch  den  Einfluss  der  Flamme  gelb  wird. 

Das  Stickstoffquecksilber  detonirt  unter  dem  Hammer  sehr 
stark  und  mit  Lichtentwiokelung. 

Als  leb  eine  sehr  geringe  Menge  davon  in  einem  Ubr- 
glase  mit  einem  Glasstabe  zerrieb,  entstand  eine  eben  so  hef- 
tige Explosion  als  durch  die  Wärme,  welche  von  Lichtentwik- 
kelung  begleitet  war;  der  Glasstab  zerbrach  in  mehrere  Stücke, 
und  das  Uhrglas  enthielt  ein  von  strahlenartigen  Spalten  um- 
gebenes rundes  Loch.  Dessenungeachtet  und  trotz  der  Heftig- 
keit der  Explosion  ist  das  Sücksloffquecksilber  nicht  so  geföhr- 
Ürn"  zu  handhaben  als  der  Jodstickstoff,  denn  seine  Zersetzung 
durch  Explosion  erfordert  eine  sehr  hohe  Temperatur  oder  einen 
betrachtlichen  Stoss  oder  Druck. 

Laset  man  einen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
das  Stioksfoffquccksilber  fallen,  so  findet  eine  heftige  Detonation 
und  Lichtentwiokelung  statt ,  und  ein  weisses  Pulver  bleibt  als 
ROokstand.  * 
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Verdünnte  Schwefelsaure  Äussert  keinen  Einfluss  io  der 
Kalte,  sie  löst  es  aber  beim  Sieden  auf  and  läset  einen  gelben 
Rückstand  von  basisch-schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  zarfick, 
welche»  sehr  wahrscheinlich  durch  den  Binfluss  der  Schwefel*- 
sfinre  auf  das  in  der  Stickstoffverbindang  enthaltene  nicht  »er- 
setzte Quecksilberoxyd  entsteht.  Beim  Abdampfen  der  Auflö- 
aeog  erhalt  man  das  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Queek- 
süberoxyd  und  schwefelsaurem  Ammoniak  krystallisirt,  in  Gestall 
von  Bündeln,  die  aas  dünnen  Nadeln  bestehen. 

Concentrirte  Salpetersäure  wandelt  es  bei  einer  Temperatur 
von  40°  in  ein  Gemeng«  von  salpetersaurem  Ammoniak,  salpe- 
tersaurem Quecksilberoxyd  und  Salpetersäuren  Qoecksilberoxydul 
um.  Die  Bildung  des  letztem  rührt  von  der  Anwesenheit  einer 
geringen  Menge  von  Queoksilbcroxydul  her,  die  maa  leicht  ver- 
meiden kann. 

Verdünnte  Salpetersaure  Kieht  in  der  Kalte  das  QaeeksiU 
beroxydul  aas  und  hinteresst  das  Stickstoffoaecksilber  mit  einer 
etwas  veränderten  Farbe.  Nach  dieser  Operation  bat  es  eine 
Farbe,  welche  der  des  braunen  Bleioxyds  ganz  nahe  kommt. 
Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  nimmt  cm  alle  seine  Ursprung, 
liehen  Eigenschaften  wieder  an  und  detonirt  unter  denselben 
Umstanden  mit   derselben  Heftigkeit   und  derselben  Leichtigkeit. 

Chlorwasserstoffsäure  wandelt  es  in  Quecksilberchlorid  am 
and  bildet  Salmiak,  so  dass  Aetzkali  in  der  Auflösung  einen 
weissen  Niederschlag  erzeugt,  welcher  der  bekannte  weisse 
Präzipitat  N,H4Hg+HgCI3  ist.  Es  bildet  sich  immer  wahrend 
der  Auflösung  ein  wenig  QuecksilberchloFür  aas  demselben 
Grunde,  der  schon  weiter  oben  erwähnt  wurde. 

Wenn  man  ein  mit  Vorsicht  bereitetes  Gemenge  von  Stick* 
steffquecksilber  and  fein  gepulvertem  Kalihydrat  erhitzt,  so  erhalt 
man  Ammoniak  und  metallisches  Quecksilber,  welches  sieh  sab* 
limirt.  Ist  das  Ganze  gut  gemengt,  so  erfolgt  die  Zersetzung 
ganff  ruhig. 

Wenn  man  bei  der  Bereitung  des  Stickstoffquecksilbers  da« 
Quecksilberoxyd  nicht  lange  genug  in  der  Kälte  dem  Strome 
trocknen  Ammoniakgases  aussetzt,  ausserdem  die  Temperatur  bis 
zu  einem  allzu  hohen  Puncto  steigert  und  den  Versuch  allzu 
lange  fortsetzt,  so  erhält  man,  wie  es  weiter  oben  gesagt  wurde, 
viel  Quecksilberoxydul,  welches  man  an  seiner  schwarzen  Farbe 
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erkennt,  metallisches  Quecksilber  in  reichlicher  Menge,  welch« 
warn  Theil  den  Wnsserdfimpfen  folgt  and  sich  an  den  kaMm 
Theilen  des  Apparates  absetzt  and  nanu  Theil  mit  der  Masse  b 
sehr  vertheiltem  Zustande  zurückbleibt,  and  blos  sehr  wenig 
Stickstoffquecksilber.  Wenn  man  diese  Masse  mit  verdünnter 
Salpetersäure  behandelt,  so  wandelt  sie  sich  in  anlösliche  kä- 
sige zimmtbrnane  Flocken  am,  während  sich  das  QaecksUber 
auf  dem  Boden  des  Geffisses  sammelt.  Diese  braunen  Flocket 
werden  auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  getrocknet, 
and  bestehen  wahrscheinlich  aas  salpetersaarem  Quecksilberoxy- 
lal  and  Stickstoffquecksilber  in  chemischer  Verbindung.  Wem 
man  diese  Verbindung  in  einer  an  einem  Bnde  vcrschloseajjat 
Glasröhre  erhitzt,  so  zersetzt  sie  sieh  mit  einer  geringen  Bx- 
plosion,  entwickelt  salpetrlgsaure  Dampfe,  QuecksUnehUhnpft^ 
wahrscheinlich  Stickstoff,  und  setzt  an  dem  Orte,  wo  sie  steh 
befindet,  ein  hellgelbes  Sublimat  in  Gestalt  eines  Ringes  ab, 
welches  aus  salpetersaarem  Quecksilberoxydul  und  ein  wenig 
rothem  Quecksilberoxyd  besteht,  das  von  der  Zersetzung  dm 
salpetersauren  Quecksilberoxyduls  durch  die  Wärme  bis  dank 
geschleudert  worden  ist. 

Behandelt  man  das  Quecksilberoxyd  mit  Ammoniakflussig- 
keit,  wäscht  und  trocknet  die  zeisiggelbe  Verbindung  und  setzt 
de  nachher  bei  iÖO°C.  einem  Strome  trocknen  Ammoniakgases 
aas,  so  nimmt  sie  eine  helle  zimmtbrnune  Farbe  an.  Sie  ver- 
liert beim  Erhitzen  über  der  Lampe  auf  einem  Platinbleche  Was- 
ser and  Ammoniak,  indem  sie  in  eine  geringe  Bewegung  ge- 
rith,  kraft  deren  sie  sich  auf  dem  Bleche  ausdehnt  and  end- 
lich zu  rothem  Quecksilberoxyd  reducirt  wird.  Benetzt  man  die- 
ses braune  Pulver  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  dampft  tot 
bis  zur  Trockne  ab,  so  wandelt  es  sich  unter  geringer  öes- 
entwiekelung  in  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  um, 
welches  zufolge  seiner  Eigenschaften  die  Verbindung  des  ba- 
sisch, salpetersauren  Quecksilberoxyds  und  des  Quecksübenunids 

••        • 
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N$H4Hg+ N,Hg8  von  Kane  ist. 
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II. 

Veber  verschiedene  Slickstoffverbindungen. 

Von 

FRIEDR.  KUHLMANN. 

(Amt.  de  Chim.  et  de  Phgs.    Mai  184 1.  p.  U6.J 

Schon  vor  9  Jahren  zeigte  ich  der  Academie  die  Existenz 
«her  grossen  Anzahl  von  Verbindungen  an,  die  zu  erhalten  mir 
gelangen  war,  indem  ich  die  Oxyde  und  Sauren  des  Stickstof- 
fes mit  den  wasserfreien  Sauren  und  besonders  mit  der  Schwe- 
MsSure  und  den  Metallchloriden  zusammenbrachte.  Bei  Fort« 
seteuog  dieser  Untersuchungen  gelang  es  mir,  die  Zahl  dieser 
merkwürdigen  Verbindungen  noch  zu  vermehren,  indem  ich  analoge 
Verbindungen    mit  dem  Fluorbor  und  dem  Fluorsilicium  bildete. 

Diese  verschiedenen  Verbindungen  sind  so  zahlreich  und 
die  analytischen  Untersuchungen,  die  man  vornehmen  muss,  um 
ihre  Untersuchung  vollständig  zu  führen,  sind  so  langwierig  und 
schwierig,  daas  es  mir  noch  nicht  möglich  ist,  eine  vollständige 
Arbeit  über  diesen  Gegenstand  vorzulegen. 

Da  jedoch  seit  meiner  ersten  Mittbeilung  mehrere  Chemi- 
ker sich  mit  Fragen  beschäftigt  haben,  welche  sich  darauf  be- 
ziehen, H.  Rose  die  Analyse  einer  von  ihm  erhaltenen  Ver- 
bindung ,  nämlich  des  Stickstoffoxyds  mit  wasserfreier  Schwe- 
felsäure, bekannt  gemacht  hat,  de  la  Provostaye  die  Wir- 
kung der  schwefligen  Säure  auf  die  salpetrige  Salpetersäure 
untersucht  hat,  so  glaube  ich  in  der  Kürze  die  Resultate  an- 
geben zu  müssen,  zu  denen  ich  bis  jetzt  gelangt  bin. 

Die  wasserfreie  Schwefelsäure  tritt  mit  dem  Stickstoffoxyd, 
der  salpetrigen  Saure,  der  salpetrigen  Salpetersaure  und  der  Sal- 
petersäure N205  +  HaO  direct  in  Verbindung. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  die  Verbindung  der  wasser- 
freien Salpetersäure  mit  der  wasserfreien  Schwefelsäure  zu 
erhalten. 

Aber  die  Verwandtschaft  der  wasserfreien  Schwefelsäure 
zu  der  Salpetersäure  mit  1  At.  Wasser  ist  so  gross,  dass,  wenn 
man  die  Salpetersäure  in  eine  mit  einem  Frostgemenge  umge- 
bene Flasche  bringt  und  Schwefelsäuredampf  darauf  leitet,  die 
Dämpfe  der  Salpetersäure  sogar  in  der  Retorte,  worin  sich  die 
Schwefelsäure  befindet,  absorbirt  werden  und  der  Hals  dieser  Re- 
torte mit  weissen  Krystallen  sich  belegt. 

Journ.  f.  prakt  Chemie.  XXIV.  4.  %  \§ 
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Die  verschiedenes  wasserfreien  Verbindungen  scheinen  est- 
sprechende  wasserhaltige  Verbindungen  zu  geben. 

Die  Verbindong  von  808  und  von  Na05  +  H20  gab  bei 
der  Destillation  anfangs  Na04  and  viel  Sauerstoff.  Bei  Fort- 
setzung dieser  Destillation  geht  eine  Substanz  über,  weiche  fest 
wird  und  in  dem  Halse  der  Retorte  weisse  Krystalle  bildet,  und 
alle  Entwicklung  von  salpetriger  Salpetersaare  und  Sauerstsf 
hört  auf. 

Die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  besitzt  eine  dunkelgelte 
Farbe  und  sie  entfärbt  sich  beim  Erkalten.  Mit  Wasser  zu- 
sammengebracht; erzeugt  sie  eine  heftige  Bnt Wickelung  voi 
8Üok8toffoxyd#  Diess  ist  nichts  Anderes  als  schwefelsaures  Stick- 
stoffoxyd. Die  Reaction  scheint  sich  aus  der  bei  einer  hohen 
Temperatur  erfolgenden  Zersetzung  der  Salpetersaureverbiaduog 
in  eine  weit  constantere  Stickstoffverbindung  erklaren  zu  lassen. 
Daher  die  Entwicklung  von  Sauerstoff. 

Fluorbor  und  Fluorsilicium ,  mit  Stickstoffoxyd,  salpetriger 
Saure,  salpetriger  Salpetersäure  und  Salpetersäure  zusammen- 
gebracht, erzeugen  entsprechende  Verbindungen,  Besonders  bat 
das  Fluorbor  eine  grosse  Verwandtschaft  zu  den  salpetrigsau- 
ren  Verbindungen.  Keine  dieser  Verbindungen  vereinigt  sich 
mit  dem  Stickstoffoxydul. 

Fluorbor  und  Fluorsilicium  werden  von  concentrirter  Sal- 
petersäure in  grosser  Menge  absorbirt.  In  Auflösungen  ver- 
breiten sie  an  der  Luft  weisse  Dampfe.  Durch  die  Wirkung 
des  Wassers  wird  Borsäure  aus  der  Auflösung  des  Fluorbon 
abgeschieden.  Die  Wirkung  des  Wassers  erzeugt  keine  Ab- 
scheidung von  Kieselerde,  wenn  man  die  Auflösung  von  Fluor- 
silicium anwendet. 

Wenn  man  diese  zweite  Auflösung  mit  Alkalien  sättigt,  so 
fällt  keine  Kieselerde  nieder  und  das  aufgelöste  Fluorsilicium 
scheint  in  die  Zusammensetzung  der  erhaltenen  salinischen  Sub- 
stanz einzugehen.  Die  Verbindung  von  Fluorbor  und  von  Stick- 
stoffoxyd  scheint  am  constantesten  zu*  sein.  Denn  bei  Erhitzung 
der  Verbindungen  der  salpetrigen  Saure  entwickelt  sich  Sauer- 
stoff. Das  Zinnchlorid  giebt  mit  dem  Stickstoffoxyd  ein  kri- 
stallinisches Product,  welches  mit  Leichtigkeit  fiberdestillirt  und 
sich  durch  Wasser  zersetzt.  Durch  das  Zinnchlorür  und  sal- 
petrige Säure,    salpetrige  Salpetersaure  und  Salpetersäure  wer- 
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den  analoge  Producta  erhalten.  Aber  die  Benetton  des  Zinn- 
Chloride  auf  die  Staren  erzengt  zugleich  eine  reichlioho  BnU 
wickehing  ven  Chlor  und  salpetriger  Salpetersäure,  and  bei  der 
Destillation  bleibt  Zinnoxyd  zurück. 

Die  am  meisten  Sauerstoff  enthaltenden  Stickstoffverblndon- 
gen  scheinen  durch  die  Warme  auf  den  Zustand  der  Verbin- 
dung der  Chloröre  mit  Stickstoffoxyd  zurückgeführt  zu  werden, 
welche  unter  den  erwähnten  Verbindungen  die  meiste  Stabilt* 
tat  zeigt. 


XXVIII. 

Versuche,  um  die  Existenz  des  milchsauren 

Üarnstoffes  in  dem  normalen  Harne  des 

Menschen  nach%uweisen. 

Von 

CAP  and   HENRY. 

(Jottm.  de  Pharm.   Juin  1841.  p.  86&J 

Wir  wurden  froher  bei  Untersuchung  der  chemischen  Na- 
tur eines  nicht  normalen  Harnes  veranlasst,  zu  untersuchen ,  in 
welchem  Zustande  der  Harnstoff  im  Harne  des  Menschen  exi- 
stire  $).  Aus  dieser  Untersuchung  ergab  sieb,  dass  dieser 
Stoff  sich  darin  nicht  im  freien  Zustande  vorfand,  sondern 
in  Verbindung  mit  der  Milchsäure  und  vielleicht  auch  mit 
Phosphorsaure.  Der  auf  directem  Wege  erhaltene  natürliche 
milchsaure  Harnstoff  wurde  mit  dem  verglichen,  welcher  aus  der 
künstlichen  Verbindung  des  Harnstoffes  durch  wasserhaltige 
Milchsäure  oder  aus  der  .doppelten  Zersetzung  des  milchsauren 
Kalkes  durch  Oxalsäuren  Harnstoff  entsteht.  Die  Identität  schien 
uns  vollständig,  und  indem  wir  uns  auf  die  sehr  grosse  Fluch- 
tigkeit des  milchsauren  Harnstoffes,  auf  seine  bedeutende  Lös- 
Uehkeit  und  seine  ausserordentlichen  hygrometrischen  Eigen- 
schaften stützten,  suchten  wir  die  Schwierigkeiten  zu  erklären," 
die  sich  darbieten,  um  ohne  Dazwischenkunft  der  Salpetersäure 
eder  Oxalsäure  den  Harnstoff  aus  dem  Harne  direct  abzuschei- 


*)  8.  dies.  Jonrn.  XIV.  600. 
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den.  Wir  zeigten,  das«  der  reine  Harnstoff  sieh  von  nehm 
milohsaoren  Salze  dorch  seine  geringe  Flüchtigkeit,  so  wie 
durch  seine  Unverfinderlichkeit  and  Unzerfliessliohkeit  an  der 
freien  Luft  unterscheidet.  Endlich  unterscheidet  sich,  wie  wir 
noch  bemerkten,  der  milchsaure  Harnstoff  aueb  von  den  An- 
moniaksalzen  dadurch,  dass  die  Salpetersäure  ihm  Harnstoff  ent- 
zieht und  dass  gelöschter  Kalk  in  der  Kälte  daraus  nicht  Be- 
gleich Ammoniakgas  entwickelt. 

Einige  Zeit  nach  Bekanntmachung  dieser  Abbandlang  sog 
liecanu  unsere  Behauptungen  #)  in  Zweifel  und  suchte  zu 
beweisen,  dass  im  normalen  Harne  der  Harnstoff  und  die 
Milchsäure  im  freien  Zustande  vorkommen  und  unabhängig  von 
einander  existiren.  Da  wir  Willens  waren,  uns  davon  zu  fiber- 
zeugen, ob  wir  uns  durch  unsere  ersten  Versuche  hätten  in  Irr- 
thum  führen  lassen,  stellten  wir  neue  Versuche  an,  durch  die 
wir  die  Existenz  des  natürlichen  milchsauren  Harnstoffes  nach- 
weisen zu  können  glaubten.  Folgendes  sind  die  Thatsachea, 
auf  die  wir  uns  stützen. 

■ 

Wenn  man  eine  gewisse  Menge  von  frischem  normalen 
Menschenharn  bei  einer  120°  C.  nicht  fibersteigenden  Warne 
bis  zu  %  seines  Volumens  abdampft,  so  erhält  man  nach  den 
Erkalten  eine  klare  bräunliche,  sehr  saure  Flüssigkeit,  die  man 
sorgfältig  flltriren  muss,  um  einen  schmuzig-weissen  Absatz  ab- 
zuscheiden, welcher  sich  während  des  Concentrirens  bildet«  Die 
Flüssigkeit  wird  von  Neuem  bei  einer  gelinden  Wärme  den 
Abdampfen  bis  zur  Sirupsconsistenz  unterworfen,  nachher  in 
luftleeren  Räume  bei  Anwesenheit  von  Körpern,  welche  das 
Wasser  sehr  begierig  an  sich  ziehen,  fast  ganz  trocken  gemacht. 

Der  Rückstand  dieser  Operation  wird  in  eine  Flasche  mit 
eingeschliffenem  Stöpsel  gebracht  und  in  der  Kälte  mit  seinen 
lOfachcn  oder  12fachen  Gewicht  von  einem  Gemenge  ans  t 
Tb.  Schwefeläther  und  1  Th.  rectiücirtem  Weingeist  zusam- 
mengebracht. Das  Ganze  wird  oft  geschüttelt  und  nach  eini- 
gen Tagen  giesst  man  die  ätherische  Flüssigkeit,  welche  eine 
Bernsteinfarbe  angenommen  hat,  ab.  Diese  Flüssigkeit  ist  nach 
dem  Filtriren  sehr  sauer.     Man  schüttelt   sie  in    einer  Flasche 


*)  8.  dies.  Journ.  XXI.  3. 
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mit  einem  geringen  Ueberschusse  entweder  von  kohlensaurem 
Kalk,  kohlensaurem  Zinkoxyd  oder  kohlensaurem  Baryt,  oder 
von  doppelt-kohlensaurem  Kali.  Hierdurch  entsteht  ein  deutli- 
che« Aufbrausen,  und  es  bilden  sich  durch  Sättigung  der  in  dem 
Harne  enthaltenen  freien  Milchsäure  und  freien  Phosphorsäure 
die  milchsauren  und  phosphorsauren  Salze  des  Kalkes,  Zink- 
oxyds, Baryts  oder  des  Kali's. 

Der  ätherische  flüssige  Theil,  von  Neuem  flltrirt  und  einer 
sehr  gelinden  Wärme,  ausgesetzt ,  giebt  bald  in  beiden  Fällen 
sehr  schöne  prismatische  Krystalle  von  milchsaurem  Harnstoff, 
welche  den  künstlich  erhaltenen  ganz  ähnlich  sind.  Diese  Kry- 
stalle sind  sechsseitige  lange  durchsichtige  Prismen  von  küh- 
lendem Geschmack,  die  bei  einer  massigen  Wärme  flüchtig  sind 
and  sioh  gänzlich  zersetzen  lassen,  wenn  man  sie  auf  ein  bin 
sum  Rothglühen  erhitztes  Platinblech  bringt.  Sie  sind  sehr  lös* 
lieh  in  Alkohol,  In  Wasser,  alkoholisirtem  Aether,  weniger  aber 
1b  Schwefeläther.  Sie  ziehen  leicht  Feuchtigkeit  an  und  eerfliessen 
vollständig  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  bei  einer  gelin- 
den Erwärmung  neue  Krystalle  giebt.  Die  Oxalsäure  und  Sal- 
petersäure bewirken  darin  Niederschläge  von  kristallinischen 
perlmutterglänzenden  Blattchen  oder  nadeiförmigen  Krystallen. 
Durch  Kalkhydrat  wird  nicht  sogleich  Ammoniak  daraus  ent- 
wickelt, wie  diess  bei  den  Ammoniaksalzen  geschieht.  Um  zu 
beweisen,  dass  sich  darin  die  Milchsäure  mit  dem  Harnstoffe 
in  Verbindung  befindet,  stellten  wir  folgende  Versuche  an: 

Naehdem  wir  eine  gewisse  Menge  von  diesen  Krystallen, 
die  wir  durch  die  freiwillige  Abdampfung  der  ätherischen  wein- 
geistigen  Flüssigkeit  erhalten  hatten,  in  Fliesspapier  auspress- 
ten,  wurden  sie  in  3  gleiche  Theile,  A,  0,  C,  getheilt. 

A)  Diese  Krystalle  wurden  nach  dem  Auflösen  in  reinem 
Waager  mit  einem  Ueberschusse  von  Zinkbydrat,  welches  frisch 
bereitet  und  an  der  freien  Luft  getrocknet  worden  war,  gelinde 
erwärmt.  Das  Gemenge  wurde  bei  einer  gehörig  geleiteten 
Wärme  bis  zur  Trockne  abgedampft.  Es  wurde  alsdann  in  der 
Wärme  mit  wasserhaltigem  Schwefeläther  behandelt,  welcher 
den.  Harnstoff  auflöste  und  ihn  nach  dem  Abdampfen  an  der 
Luft  in  nicht  bygrometrischen  Krystallen  gab.  Der  durch  die- 
ses Vehikel  nicht  angegriffene  Bückstand  wurde  mit  warmem 
destillirtem  Wasser  behandelt,    flltrirt  und  im  Sandbade  abge- 
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dampft.    Diese  Operatioo  gab  weisse   nadelförmige  aod 
menziehende  Krystalle  von  milebsaurem  Zinkoxyd. 

Ä)  Bine  andere  Portion  der  Krystalle  wurde  mit  einer  Ba> 
rytauflösung  behandelt,  zur  Trockne  abgedampft  and  nach  ein- 
ander mit  Schwefelfither  and  verdünntem  Alkohol  behandelt.  Der 
Aether  entzog  den  reinen  Harnstoff  und  der  Alkohol  nahm  trock- 
nen milchsauren  Baryt  auf,  der  sehr  löslich  ist,  sioh  in  der 
Wfirme  zersetzt  und  die  schwefelsauren  Salze  nach  Art  der 
Barytsalze  u.  s.  w.  fällt. 

C)  Endlich  wurde  zu  dem  dritten  Theile  derselben  Kry- 
stalle, der  in  einer  geringen  Menge  Wasser  aufgelöst  war,  reine 
Oxalsäure  zugesetzt,  bis  der  krystallinische  Niederschlag  vea 
oxalsaurem  Harnstoff  aufhörte.  Es  wurde  sorgfältig  bis  zur 
Trockne  abgedampft  und  das  Product  der  Wirkung  des  Aethers 
unterworfen,  der  mit  4/5  von  reotiflcirtem  Weingeist  gemengt 
war.  Die  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Kalk  be- 
handelte Flüssigkeit  wurde  in  der  Kalte  mit  Alkohol  von  40° 
zusammengelassen.  Wir  liessen  nachher  warmes  destillirtes 
Wasser  auf  den  nicht  aufgelösten  Rückstand  reagiren,  and  nach 
dem  Filtriren  wurde  das  Abdampfen  mit  der  grössten  Sorgfalt 
vorgenommen«  Das  Product  dieser  letztern  Operation  war  eis 
lösliches  Salz,  das  allmfiblig  krystallisirte  und  alle  bekannten 
Charaktere  des  milchsauren  Kalkes  zeigte  $). 

Aus  diesen  vorhergehenden  Versuchen  geht  offenbar  her- 
vor, dass  man,  nachdem  von  dem  abgedampften  Harne  die  mi- 
krokosmischen Salze  abgeschieden  und  die  im  Ueberschusse  vor- 
handene Milchsäure  sowohl  als  Phosphorsäure  gesättigt  worden 
sind,  durch  Anwendung  von  alkoholisirtem  Aether  ein  krystal- 
linischcs  Product  erhält,  worin  Lee  an  u  die  Anwesenheit  der 
Milchsäure  und  des  Harnstoffes  erkannte,  dass  Form  and  Ei- 
genschaften dieser  Krystalle  sehr  verschieden  von  denen  des  rei- 
nen Harnstoffes  sind,  und  dass  sie  in  Allem  denen  ähnlich  sind, 
welche  man  durch  die  directe  Wirkung  der  Milchsäure  and  des 
Harnstoffes  erhält,  dass  endlich  die  Hydrate  des  Zinkoxyds,  des 


*)  Wenn  man  hier  die  Oxalsäure  durch  Salpetersäure  im  Ueber- 
schusse ersetzt,  so  erhält  man  statt  milchsaaren  Kalkes  Oxalsäuren  Kalk, 
weil  die  Salpetersäure  in  diesem  Falle  die  Milchsäure  in  Oxalsäure 
umwandelt. 
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Baryte,  des  Kalkes  und  der  Oxalsäure  in  der  Auflösung  dieser 
Krystalle  milebsaure  t  Salze  des  Zinkoxyds,  Baryts  und  Kal- 
kes erzeugen  und  davon  den  Harnstoff  ijn  freien  Zustande  oder 
kleesauren  Harnstoff  abscheiden,  während  die  Milchsäure  frei 
wird.  Wir  sehen  daher  nicht  ein,  wie  man  die  Existenz  der 
Verbindung  dieser  beiden  Stoffe  besser  beweisen  und  duroh 
welche  bessere  Beweisgründe  man  dieselbe  bestreiten  könnte. 
Wir  wollen  aber  untersuchen,  ob  nicht  einige  Eigentümlichkeiten 
Lecanu  bei  den  Versuchen  in  Irrthum  geführt  haben,  durch  die 
er  einen  Grund  zu  haben  glaubt,  diese  Verbindung  in  Zweifel 
zu  ziehen. 

Wenn  man  reine  Krystalle  von  natürlichem  milchsaurem 
Harnstoff  auflöst  und  sie  an  der  freien  Luft  im  Sandbade  ab- 
dampft, so  erhält  man  als  Rückstand  ein  krystallisirtes  Salz,  das, 
einige  Stünden  der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  blos  zum  Theil  zer- 
fliegst. Wird  dieses  Salz  auf  ein  Stück  Fliesspapier  gebracht,  so  wird 
der  flüssige  saure  Theil  von  dem  Papiere  absorbirt  und  es  bleibt 
ein  weisses  nadeiförmiges  Product  zurück,  welches  Harnstoff 
und  ein  Salz  mit  Ammoniak  als  Basis  enthält. 

Wenn  man,  ehe  die  Auflösung  der  Krystalle  des  natür- 
lichen milchsauren  Harnstoffes  abgedampft  wird,  ein  wenig  Am- 
moniak zusetzt,  so  findet  man  nach  dem  Concentriren  ein  Pro- 
duet,  welches  nur  zum  Theil  zerfliesslich  ist,  dessen  flüssiger 
Theil  Zeichen  von  saurer  Beschaffenheit  giebt  und  dessen  fester 
Theil  Ammoniak  und  Harnstoff  enthält.     . 

Vermuthllch  ist  diess  ein  Umstand  von  der  Art,  welcher 
Leeanu  reinen  Harnstoff  neben  dem  Ammoniaksalze  in  dem 
Producte  gab,  worin  er  den  milchsauren  Harnstoff  suchte,  nach« 
dem  er  es  in  Fliesspapier  ausgepresst  hatte.  Während  des  Con~ 
centrirens  an  der  freien  Luft  hat  der  natürliche  milebsaure  Harn- 
stoff ohne  Zweifel  eine  theilweise  Zersetzung  erlitten ,  und  es 
hat  sich  ein  wenig  Ammoniak  gebildet,  welches  einen  Theil 
Harnstoff  abgeschieden  hat.  Wenn  man  aber  die  mit  natürli- 
chem milohsaurem  Harnstoff  beladenen  ätherischen  Flüssigkeiten, 
wie  wir  es  zuvor  angegeben  haben,  an  der  Luft  oder  im  luft- 
leeren Baume  freiwillig  abdampfen  lässt,  so  wird  man  sich 
überzeugen,  dass  die  Zersetzung  dieses  Salzes  nicht  stattfindet 
und  dass  seine  Existenz  in  dem  normalen  Harne  nicht  im  Ernste 
bestritten  werden  kam. 
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XXIX. 

Ueber    das   krystallisirte    und    das   flüssije 

Cedernöl. 

Von 

PHILIPP  WALTER. 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Avril  1841.  p.  498.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  iob  eine  Abhandlang  ober  das  kry- 
stallisirte Pfeffermünzöl  herausgegeben,  in  der  ich  bewiese« 
habe,  dass  dieses  Oel  nicht  in  die  so  zahlreiche  Gruppe  der 
Alkohole  eingereiht  werden  kann,  deren  Typus  der  gewöhnliche 
Alkohol  ist,  sondern  dass  er  in  eine  Gruppe  von  Körpern  ge- 
hört, die  dem  gewöhnlichen  Campher  analog  sind.  Das  soeben 
von  mir  untersuchte  Cedernöl  gehört  ohne  Widerspruch  zu  dem- 
selben Typus  wie  das  feste  krystallisirte  Pfeffermünzöl,  obwohl 
sich  seine  Zusammensetzung  der  des  Aethals  nähert. 

Das  rohe  feste  Cedernöl,  wie  ich  es  mir  verschafft  habe, 
bildet  eine  weiche  krystallinische  weisse,  durch  den  Farbstoff 
des  Holzes  der  virginischen  Ceder  etwas  roth  gefärbte  Masse. 
Der  Destillation  im  Oelbade  unterworfen,  fängt  es  zwischen  100 
und  1Ö0°C.  zu  sieden  an,  aber  das  bei  der  Destillation  über- 
gehende Product  ist  nur  mit  etwas  festem  Oel  beladenes  Was- 
ser. Nachdem  das  rohe  Oel  vom  Wasser  befreit  ist,  wird  es 
bei  27°  C.  fest.  Im  Augenblicke  der  Erstarrung  stieg  das 
Thermometer  plötzlich  bis  auf  32°  C.  Von  Neuem  im  Oelbade 
erhitzt,  begann  das  Sieden  bei  275° C.  wieder.  Das  Erhitzen 
im  Oelbade  wurde  bis  zu  292°  C.  fortgesetzt.  Der  grössere 
Theil  der  Substanz  ging  bei  288° C.  über.  Die  aus  dem  Oel- 
bade entfernte  Retorte  wurde  an  freies  Feuer  gebracht  und  die 
Destillation  fortgesetzt,  wobei  das  in  die  siedende  Masse  ge- 
brachte Thermometer  300°  C.  anzeigte.  Der  in  der  Retorte  blei- 
bende Rückstand  war  sehr  dickflüssig.  Er  war  stark  braun  gefärbt 
und  bestand  aus  Holztrümmern,  Farbstoff  und  aus  Qel,  das  sich 

bei  dieser  hohen  Temperatur  verändert  hatte. 

« 

Das  durch  Destillation  erhaltene  Product, '  welches  aus  ei- 
ner krystallinischen  Substanz,  so  wie  aus  einer  strohgelb  ge- 
färbten flüssigen  Substanz  bestand,  wurde  zwischen  Leinwand 
ausgepresst.     Dadurch  wurde  das  feste  Oel  von  dem  flüssigen 
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grossentheils  abgeschieden.  Die  feste  Masse  wurde  hierauf  meh- 
rere Male  in  gewöhnlichem  Alkohol  aufgelöst,  welcher  das 
flüssige  Oel  weit  leichter  als  das  .feste  auflöst.  Das  flüssige 
Oel  bleibt  in  der  Mutterlauge  zurück,  und  nach  mehreren  Kry- 
stalüsationen  kann  man  sich  das  feste  Cedernol  vollkommen  rein 
verschaffen. 

Das  feste  Cedernol  ist  im  geschmolzenen  Zustande  eine 
krystallioiscbe  Masse  von  merkwürdiger  Schönheit  und  merk- 
würdigem Glänze.  Sein  Geruch  ist  aromatisch,  eigentümlich 
and  erinnert  an  den  Geruch  der  Bleistiften  von  Conte\  Sein 
Geschmack  ist  nicht  sehr  bestimmt.  Es  schmilzt  bei  74°C.  Im 
Augenblicke  der  Erstarrung  will  es  aus  dem  Gefässe  austre- 
ten, worin  es  geschmolzen  wird,  zeigt  aber  nachher  eine  ebene 
krystallinische  Oberfläche.  Sein  Siedepunct  ist  bei  282°C.  Es 
löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  sehr  in  Alkohol  auf,  woraus 
es  beim  Erkalten  in  seidenglänzenden  krystallinischen  Nadeln 
niederfällt.  Folgendes  sind  die  Resultate  einer  Analyse  unter 
mehreren  anderen,  denen  ich  diese  Substanz  unterwarf. 

0,8  Substanz  gaben  0,591  Kohlensäure  und  0,904  Was- 
ser, welches  in  100  Tb.  ausmacht: 

Kohlenstoff  81,76 
Wasserstoff  11,32 
Sauerstoff  6,99 

100,00. 

Die  Dichtigkeit  des  Cedernöles  wurde  in  dem  Laborato- 
rium von  Dumas  und  in  seiner  Gegenwart  im  Metallbade  be- 
gttaunt    Folgendes  sind  die  Resultate  dieses  Versuches: 

Luftdruck  0,76 

Temperatur  der  Luft  10°C. 

Gewichtsüberschuss  des  mit  Dampf  angefüllten 
*     Ballons  über  den  mit  Luft  angefüllten  0,516  Gr. 

wirkliche  Temperatur  des  Bades  338°C. 

Rauminhalt  des  Ballons  144Cb.C. 

zurückbleibende  Luft  0° 

gefundene  Dichtigkeit  des  Dampfes  8,4. 

• 

Die  am  besten  mit  der  Analyse  und  der  gefundenen  Dich- 
tigkeit des  Dampfes  übereinstimmende  rationelle  Formel  ist 
folgende« 
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Das  krystallisirte  Cedernöl  kann  daher  nach  der  Analogie 
dargestellt  werden  durch  die  Formel: 

Der  geringe  Unterschied;  welcher  zwischen  der  gefunde- 
nen und  der  berechneten  Dichtigkeit  besteht,  kann  entweder  aas 
einer  geringen  Veränderung  der  Bubstanz  entstehen,  die  man 
bei  einer  so  hohen  Temperatur  unmöglich  vermeiden  kann,  oder 
vielleicht  aus  dem  Gebrauche  des  alten  Coefficienten  für  die 
Ausdehnung  der  Gase  bei  der  Rechnung,  der,  wenn  er  zu  hoch 
angenommen  wird,  auch  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  höher  macht. 

Uebrigens  zeigt  das  feste  Cedernöl  die  den  organischen 
Körpern  gewöhnlichste  Art  der  Condensirung.  1  Aeq.  enthält 
4  Vol.  Dampf. 

Cedren. 

Es  war  ganz  natürlich,  dass  ich  von  dem  festen  Cedernöl 
das  Radical  abzuscheiden  suchte,  einen  Kohlenwasserstoff,  wei- 
cher mit  2  At.  Wasser  verbunden  ist.  Bs  gelang  mir  voll- 
kommen, dasselbe  abzuscheiden,  indem  ich  in  einer  Betorte  das 
geschmolzene  feste  Oel  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  behan- 
delte, wobei  ich  die  letztere  in  kleinen  Portionen  zusetzte, 
um  eine  allzu  grosse  Steigerung  der  Temperatur  zu  vermeiden, 
die,  ungeachtet  dieser  Vorsichtsmaassregel,  doch  noch  sehr  be- 
trächtlich wird.  Die  Pbosphorsäure  färbt  sich  schwarz  und 
wandelt  sich  in  eine  dickflüssige  Masse  um ,  während  ein  gelb 
gefärbter  flüssiger  Körper  obenauf  steht,  welcher  durch  De- 
stillation davon  abgeschieden  wird.  Dieser  ölige  Körper,  von 
Neuem  mit  Phosphorsäure  bebandelt,  noch  1-  oder  San),  hie 
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sich  die  Phosphorsäure  nicht  mehr  färbt,  zeigt  sich  als  eine 
etwas  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  Diese  Flüssigkeit  hat  einen 
eigentümlichen  aromatischen  Gerach,  welcher  dem  des  krystalli- 
sirten  Cedernftles  durchaus  nicht  gleicht.  Sie  bat  anfangs  nur 
einen  geringen  Geschmack.  Bald  aber  entwickelt  sich  derselbe 
uod  wird  dauernd  und  pfeiferartig.  Sie  siedet  bei  248°C.  Ihr 
speo.  Gew.  ist  bei  14° C.  0,984.  Ihre  Analyse  gab  mit  folgende 

0,215  Substanz  gaben  0,691  Kohlensäure  und  0,8**  Was- 
ser, oder  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff        88,9 
Wasserstoff       11,4. 
Andere  Analysen  stimmen  völlig  mit  der  eben  angeführten 
überein,  und  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  kann  duroh 
folgende  Formel  dargestellt  werden: 

Ber.         Gef. 
C8,  =  «448,64        89,0        88,9 
H48  =    300,00         11,0        11,4. 
Ich  bestimmte  die  Dichtigkeit  des  Cedrens  in  dem  Labora- 
torium von  Dumas  im  Metallbade.    Der  Rückstand  des  Ballons 
wurde  etwas  braun.    Der  Unterschied,   welchen'  man  zwischen 
dem  gefundenen  und  dem  berechneten  Resultate  bemerkt,  kann 
theite  der  Veränderung,  welche  die  einer  so  hohen  Temperatur 
ausgesetzte  Substanz  erleidet,   theils  vielleicht  der  Anwesenheit 
von  Spuren  krystallisirten  Oeles  zugeschrieben  werden,  so  wie 
endlich  dem  bei  der  Berechnung  zu  hoch  angenommenen  Co€f- 
ficienten ,  was  Alles  dazu  beiträgt,  die  gefundene  Dichtigkeit  an 
erhöhen. 

Folgendes  sind  die  Resultate  dieses  Versuches: 
Luftdruck  0,763 

Temperatur  der  Luft  1*°C. 

Gewichtsüberschuss  des  mit  Dampf  angefüll- 
ten Ballons  über  den  mit  Luft  angefüllten       0,61  Gr. 
wirkliche  Temperatur  des  Bades  *77°CL  V^ 

Rauminhalt  des  Ballons  160  Cb.  C. 

zurückbleibende  Luft  0° 

gefundene  Dichtigkeit  7,9. 

Bei  Berechnung  der  Dichtigkeit  des  Cedrens  nach  der  For- 
mel Qgaflttt  findet  man: 
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Das  Cedren  besitzt  daher  diejenige  Art  der  Coadeosirung, 

welche  bei  den  organischen  Körpern  am  gewöhnlichsten  kr. 
f  Aeq.  enthält  4  Vol.  Dampf,  Das  Cedren  zeigt  übrigens  eine 
merkwürdige  Eigentümlichkeit,  welche  mit  der  allgemein  an« 
genommenen  Meinung  im  Widerspräche  sich  befindet  and  die 
ohne  Zweifel  mit  der  Gruppirang  seiner  Molecüfe  in  irfhigem 
Verhältnisse  steht.  Bis  jetzt  hat  man  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  von  zwei  Körpern,  welche  dieselbe  Anzahl  von  Aequiva- 
lenten  Kohlenstoff  und  eine  verschiedene  Anzahl  von  Aequiva- 
lenten  Wasserstoff  haben,  derjenige,  welcher  den  meisten  Was- 
serstoff hat,  einen  nicht  so  hohen  Siedepunct  zeigt,  als  der, 
welcher  am  wenigsten  Wasserstoff  hat.  Vergleicht  man  die  Sie- 
depnncte  des  Cedrens  und  des  Cetens,  welche  dieselbe  Anzahl 
von  Aequivalenten  des  Kohlenstoffes  haben,  so  sieht  man,  dass 
das  Cedren,  welches  bei  geringerem  Wasserstoffgehalte  flüchtiger 
ist,  bei  £48°C.  siedet,  während  das  an  Wasserstoff  reichere  Ce- 
ten  nicht  so  flüchtig  ist  und  bei  27Ö°C.  siedet. 

Ich  stellte  einen  Versuch  mit  der  Wirkung  der  gewöhnli- 
chen Schwefelsäure  auf  das  krystallisirte  Cedernöl  an,  ich  fand 
aber  bei  dieser  Wirkung  keinen  Grund,  das  Dasein  einer  Ce- 
drinschwefelsäure  anzunehmen.  Das  Oel  verhält  sich  gegen  die 
Schwefelsäure  auf  eine  dem  festen  Pfeffermünzöl  analoge  Weise. 
Die  angewandte  Säure  färbt  sich  stark,  und  auf  ihrer  Oberfläche 
zeigt  sich  ein  flüssigerer  Körper  von  Bernsteinfarbe.  Die  saure 
Flüssigkeit  erzeugte  beim  Sättigen  durch  verschiedene  Basen 
keine  Salze.  Ich  behalte  mir  vor,  das  Studium  dieser  Säure  zu 
vervollständigen,  indem  ich  den  flüssigem  Körper  nach  den 
unerlässlichen  Reinigungen  der  Elementaranalyse  und  der  Wir- 
kung einiger  starken  chemischen  Agentien  unterwerfen  will. 

Die  Wirkung  des  Phosphorsupcrchlorids  auf  das  Cedernöl 
gleicht  der,  welche  dieser  Körper  auf  das  Pfeffermünzöl  äussert. 
Man  erhält  einen  Körper  von  einem  eigenthflmlichen  aromati- 
schen Geruch,  welcher  schwer  zu  reinigen  ist.  Ich  werde  iho 
einer  genauem  Untersuchung  unterwerfen. 

Beim  Schlüsse  dieser  Abhandlung  kann  ioh  einige  mit  dem 
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flüssigen  Gedernöl  angestellte  Versaebe  nicht  mit  Stillschweigen 
übergehen.  Ich  erhielt  dieses  Oel  dadurch,  dass  ich  es  durch 
Pressen  von  dem  festen  Oele  abschied.  Ich  unterwarf  dieses 
flüssige  Oel  mehreren  gehörig  geleiteten  Destillationen,  wobei 
ich  nur  die  bei  der  Destillation  zuerst  übergehenden  Portionen 
sammelte.  Die  in  der  Retorte  zurückbleibenden  letzten  Portionen 
waren  mehr  oder  weniger  mit/  festem  Oele  beladen.  Ich  erhielt 
endlich  eine  Flüssigkeit ,  welche  zwischen  264  und  968°C.  sie- 
det  und  welche  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  lieferte: 

0,808  Substanz  gaben  0,668  Kohlensäure  und  0,313  Waa- 
ser,  oder  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff        88,86 

Wasserstoff        11,30. 

Diess   ist   daher  dieselbe  Zusammensetzung  wie   die  den 

künstlichen  Cedrens,   welches  ich  durch  Behandlung  des  festen 

Oeles  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhalten  habe.   Das  flfia*- 

•ige  Cedernöl    hat  einen  angenehmem  Geruch  als  das  Cedrem 

Sein  spec  Gew.  ist  bei  14,5°  C.  0,98,  dasselbe,  wie   das  des 

Cedrens.    Sein  Siedepunct .  ist  etwas  höher  als  der  des  künstli* 

oben  Cedrens,  wahrscheinlich  ist  es  aber  sehr  schwierig,  wo 

Hioht  ganz  unmöglich,  es  durch  blosse  Destillation  gänzlich  von 

flem  festen  .  Oele  zu   befreien.     Offenbar  ist  das  vergleichende 

Studium  dieser  beiden   Körper  von  dem  höchsten  Interesse  für 

die  Wissenschaft. 


XXX. 

Üeber   einige  Producte  der  Einwirkung   von 
Salpetersäure  auf  Ricinusöl. 

Von 
THOMAS  GEORGE   TILLEY. 

(PhUosophical  magazine,  June  1841.  p.  417.) 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  fetten  Säuren 
ist  ein  Gegenstand,  der  neuerlich  von  Laurent  #)  und 
Bromeis  ##)  untersucht  wurde,  und  da  die  interessanten  Re- 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XVL 

**)  Annalen  der  Pharm.  Bd.  XXXV.  &  86. 
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sultate,  welche  sie  erhielten,  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
aaf  diesen  Gegenstand  lenkten,  so  veranlasste  auch  mich  dM 
Hrn.  Prof.  Liebig's  Aufmunterung,  in  seinem  Laboratorium  die 
Producte  der  Oxydation  des  Oeles  aus  Ricinus  commumi  ■■ 
untersuchen,  welches  in  einem  so  bemerkenswerthen  Grade  TW 
den  anderen  fetten  Oelen  sich  unterscheidet. 

Ein  Theil  dieses  Oeles  wurde  mit  seinem  doppelten  Qcwiebt 
Salpetersäure  vermischt,  die  mit  gleicher  Menge  Wasser  ver- 
dünnt war,  und  so  wurde  es  einer  gelinden  Hitsse  In  einer  Be- 
törte ausgesetzt.  Die  übergegangenen  Theile  wurden  aufjgemi* 
gen.  Nach  kurzer  Zeit  wurde  die  Einwirkung  sehr  heftig  uni 
es  wurde  Gas  in  solcher  Menge  entwickelt,  dass  es  den  Inhalt 
der  Retorte  mit  Gewalt  durch  den  Hals  schob.  Die  Retorte  muss 
dann  vom  Feuer  genommen  werden  und  die  Einwirkung  besänf- 
tigt sich  allmählig.  Wieder  aufs  Feuer  gesetzt  und  durch  du 
Sandbad  geschätzt,  ist  die  Einwirkung  nicht  so  heftig.  In  der 
Vorlage  findet  man  Salpetersäure,  Wasser  und  eine  besondere 
nächtige  ölige  Säure,  welche  neue  Verbindung  den  Gegenstand 
der  folgenden  Blätter  ausmachen  soll. 

Vermischt  man  die  fettige  Substanz,  die  in  der  Retorte  su. 
rüokbleibt,  mit  Wasser  und  destillirt  sie,  so  erhält  man  noch 
eine  neue  Quantität  der  Säure.  Sie  muss  von  der  flüssigen  Säure, 
auf  welcher  sie  schwimmt,  getrennt,  mit  Wasser  gemischt  und 
von  Neuem  destillirt  werden,  und  dieses  Verfahren  muss  mehr- 
malige Wiederholung  finden.  Darnach  muss  sie  getrocknet  wer- 
den, indem  sie  über  geschmolzener  Phosphorsaure  steht,  denn 
Chlorcalcium  ist  deshalb  zu  diesem  Zwecke  nicht  geeignet,  weil 
es  ein  wenig  von  dieser  Säure  auflöst 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Säure  ist  vollkommen  farb- 
los und  durchscheinend,  hat  einen  angenehm  aromatischen  Ge- 
ruch und  einen  süssen  reizenden  Geschmack.  Sie  ist  ein  we- 
nig löslich  in  Wasser,  indem  sie  dieser  Flüssigkeit  ihren  be- 
sondern Geruch  mittheilt.  Sie  ist  löslich  in  Salpetersäure,  Al- 
kohol und  Aether.  Erhitzt  man  sie  zu  einer  Temperatur  von 
148°  C,  so  beginnt  sie  zu  sieden  und  ein  kleiner  Theil  destil- 
lirt über;  erhält  man  sie  aber  einige  Zeit  auf  dieser  Temperatur, 
00  wird  sie  schwarz,  zersetzt  sich  und  giebt  empyreumatisehe 
Producte,  so  dass  sie  allein  nicht  destillirt  werden  kann.  Sie 
brennt  mit  einer  klaren  Flamme,  welche   wenig  Ranch  glebt; 
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fest  wird  de  nicht,  auch  wenn  man  sie  bis  — 17°  abkühlt. 
Diesem  Körper  habe  ich  den  Namen  Oenanthybäure  (penan- 
thylicacid)  gegeben,  aas  Gründen,  die  an  einer  andern  Stelle  bei- 
gebracht werden  sollen.  Ihre  Zusammensetzung  zo  bestimmen, 
wurde  die  Saure  mit  Kupferoxyd  verbrannt. 

1)  0,8306  Substana  gaben  0,7810  Kohlensäure  and  0,3330 
Wasser. 

9)  0,4995  Substanz,  gaben  0,9905  Kohlensäure  and  0,4009 
Wasser. 

Diese  liefert  in  100  Theilen: 

L  II. 

Kohle  65,34  65*33 

Wasserstoff     10,83  10,60 

Sauerstoff        23,83  »4,07 

100,00   ioo,oor 

Oeriänthylälher.  Dieser  Aether  bildet  sich,  wenn  man  die 
Saufe  in  starkem  Alkohol  auflöst  und  einen  Strom  von  Chlor- 
wasserstoffsäure  durch  die  Lösung  (reibt.  Dann  fügt  man  zu 
dem  Gemisch  kohlensaures  Kali  hinzu ,  um  alle  freie  Säure  zu 
neutralisiren,  und  destillirl.  Der  Aether  geht  in  die  Vorlage 
über  und  kann  von  allem  Alkohol,  den  er  noch  enthalten  könnte, 
dorch  Behandlung  mit  Wasser  befreit  werden.  Zuletzt  muss  er 
Aber  Calciumchlorid  in  einem  Strome  von  kohlensaurem  Gas  de- 
stillirt  werden,  da  er  durch  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen 
Luft  bei  der  Temperatur  seines  Siedepunctes  zersetzt  wird.  Der 
so  gewonnene  Oenanthylalher  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  leich- 
ter als  Wasser,  und  hat  einen  besonders  angenehmen  Geruch, 
nicht  unähnlich  dem  von  Nitrobenzid.  Kr  bat  einen  süssen,  et- 
was stechenden  Geschmack,  der  ein  unangenehmes  Gefühl  auf 
den  Gaumen  zurücklagst.  Er  ist  löslich  in  Aether  und  Alkohol 
und  brennt  mit  einer  klaren  blauen  Flamme,  welche  gar  keinen 
Bauch  entwickelt.  Fest  wird  er  bei  der  Temperatur,  welche 
durch  die  Mischung  von  Schnee  und  Säle  entsteht,  und  ist 
dann  krystalliniscb. 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,9195  Substanz  0,5485 

Kohlensäure  und  0,3195  Wasser,  was  auf  100  Theile  macht: 

Kohle  *  68,57 

Wasserstoff  11,67 

Sauerstoff  19,86 

100,00 
and  auf  folgende  Zusammensetzung  hinleitet: 


*40  Tilley,  üb.  einige  Producte  der. 


Procent., 

18  At.  G     =     1375,80 

68,71 

18  -    H     =      994,63 

IM» 

4*0=      400,00 

90,07 

9000,43      100,00.    .' 
Nimmt  man  nun  an,     dieser  Aether  sei  zusammengesetzt 
an»  1  At.  Aethyloxyd  and  1  At.  wasserfreier  Säure,  so  hata 
wir  für  letztere  die  Zusammensetzung: 

und  fügt  man  dazu  1  At.  Wasser,  nm  das  Hydrat  n  tHdefcj 

so  haben  wir  in  100  Theilen:  "'    -^" 

14  At.  Kohle  t=  1070,09       66,05 

98  -    Wasserstoffs    174,71       10,69 

4  -     Sauerstoff    =    400,00      94,33 

1644,80    100,00, 
welches  berechnete  Resultat  mit  den  oben  durch  den  ausgeführtes 
Versuoh  erhaltenen  Zahlen  übereinstimmt. 

Oenanthylsaure*  Silberoxyd.  Diess  Salz  kann  man  leicht 
bereiten ,  wenn  man  eine  neutrale  ammoniakalische  Lösung  der 
Saure  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  fällt;  es  fällt  in  Gestalt 
eines  weissen  flockigen  Pulvers. 

1)  0,7166  Gr.  dieses  Salzes  gaben  0,3965  Silber,  welches 
0,3509  Th.  Silberoxyd  entspricht;  diess  giebt  procentisch: 

Silberoxyd  48,89 

Oenanthylsäure    51,11 

100,00, 
wonach  das  Atomgewicht  der  Säure  auf  1517,0  kommt,  wäh- 
rend das  berechnete  Resultat  1539,33  war.  Bei  der  Verbren- 
nung des  Salzes  mit  Kupferoxyd,  nachdem  es  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet  war,  gaben  0,7350  Theile  0,9360  Koh- 
lensäure und  0,3675  Wasser. 

9)  0,8785  Gr.  gaben  1,1300  Kohlensäure  und  0,4505  Was- 
ser.   Diess  liefert  in  100  Theilen: 

I.  II. 

Kohle  35,99      35,56 

Wasserstoff  5,55  5,68 
Sauerstoff  10,97  9,78 
Silberoxyd       48,89       48,98 

100,00     100,00 
und  führt  zu  folgender  theoretischer  Zusammensetzung: 
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Procent. 

14  At  Kohle  1070,090       35,86 

96  -    Wasserstoff      162,233        5,43 

3  -     Sauerstoff         300,000       10,07 

1  -     Silberoxyd      1451,611       48,64 


Atomgew.      2983,934     100,00. 
Die  Formel  für  diess  Salz  ist  also: 

C14HaÄ08  +  AgO. 
Oentnthylsaurer  Baryt.  Dieses  Salz  bildet  sieb,  wenn  man 
kohlensauren  Baryt  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oenan- 
thylsiure  kocht,  bis  die  Flüssigkeit  keine  saure  Reaction  mehr 
zeigt«  Die  Lösung  muss  flltrirt  werden,  so  lange  sie  noch  heisa 
ist,  und  beim  Abkühlen  setzt  sich  das  Salz  in  schönen  perlen- 
glanzenden  Blättern  ab,  welche  in  Aetber  nicht,  wohl  aber  in 
Alkohol  und  Wasser  auflöslich  sind, 

0,3520  dieses  Salzes  gaben  0,1735  kohlensauren  Baryt  oder 
0,1346  Baryt,  so  dass  das  hieraus  berechnete  Atomgew.  der 
Säure  1545,54  ist.    Es  giebt  in  100  Theilen: 

38,23  Baryumoxyd, 
61,77  Oenanthylsäure, 

100,00. 

I.  0,4395  desselben  Salzes,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  ga- 
ben 0,6645  Kohlensäure  und  0,2740  Wasser. 

II.  0,3460  Salz  gaben  0,5200  Kohlensaure  und  0,2190  Wasser. 
Fügt  man  zu  dem  Kohlenstoffe  noch   den,  Theil,    der  als 

Kohlensäure, in  Verbindung  mit  dem  Baryt  in  der  Verbrennungs- 
röhre zurückbleibt,  so  erhalten  wir  in  100  Theilen: 

I.  IL 

Kohle  44,84  44,58 

Wasserstoff  6,91  6,87 

Sauerstoff  10,02  10,32 

Baryt  38,23  38,23 

100,00     100,00, 

was  'folgende  theoretische  Zahlen  giebt : 

Procent. 

14  At.  Kohlenstoff    1070,09        42,98 

26  -     Wasserstoff      162,23  6,51 

3  -     Sauerstoff        300,00        12,07 

1  -     Baryumoxyd    956,88         38,44 


2489,20      100,00. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XXIV.  4.  \$ 


S4ft  Tilley>  üb.  einige  Predecte  der 

Aas  den  vorhergehenden  Zahlen  ersieht  man,  dass  ein  tie-    1* 
bersohass  von  Kohle  gefunden  wurde,  aber  dies*  kann  man  der    y 
hoben  Temperatar  zuschreiben ,  die  erforderlich  wer,  um  die 
letzten  .Kohlentheilohen  zu  verbrennen,  wodurch  etwa«  von  der 
Kohlensäure  aus  dem  kohlensauren  Baryt  in  der  Verbrennungi- 
röbre  ausgetrieben  worden  sein  mag. 

Die  Formel  für  dieses  Salz  ist  1  At.  Oenantbylsäure  uai 
1  At.  Baryumoxyd,  oder  C14H2e03  +  BaO. 

Oenantkylsaures  Kali  erhält  man,  wenn  man  das  Cärba- 
nat  dieses  Alfcali's  mit  Oenantbylsäure  sättigt;  er  krystalliaift 
nicht,  nimmt  aber  beim  Abdampfen  die  Gestalt  einer  dicket 
durchscheinenden  Gallerte  an. 

Das  Kupfersal«  krystaliisirt  in  schönen  Nadeln  von  reicher 
grüner  Farbe,  löslich  in  Wasser  und  auch  ein  wenig  in  Alkohol 

Der  önantbylsaure  Stronttan  erscheint  in  Gestalt'  von  nett- 
glänzenden  Schuppen,  sehr  ähnlich  dem  entsprechenden  Serytsalze. 

Bs  lässt  sich  ans  den  gegebenen  Analysen  auf  ein- 
mal übersehen,  dass  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Oe- 
nantbylsäure  C14  H26  03  ist,  und  als  solche  tritt  sie  in  folgende 
Verbindungen : 

Oenanthylat  von  Wasser  C14H8803+Ha0 

—  —    Aethyloxyd      C14H,603+C4Hlo0 

—  —    Baryum  C14H3908+BaO 

—  —    Silber  C14H2e08+AgO. 
Nun    wurde  vor  einiger    Zeit   entdeckt ,   dass  der  Wein 

seinen  besondern  Geschmack  einer  eigentümlichen,  mit  Aethyl- 
oxyd verbundenen  Säure  verdanke.  Dieser  Säure  gaben  ihre 
Entdecker,  Lieb  ig  und  Pelouze,  den  Namen  OenanÜuäure. 
Dieselbe  hat  folgende  Zusammensetzung: 

Die  Analogie  zwischen  dieser  Säure  and  der  beschriebe- 
nen fällt  augenblicklich  auf,  und  die  Zusammensetzung  der  bei- 
den Säuren  könnte  uns  zu  der  Annahme  führen,  dass  sie  Oxyde 
desselben  Radicals  seien,  welches  vorläufig  betrachtet  werden 
kann,  als  bestände  es  aus  C14H3§,  während  die  beiden  Säuren 
respective 

R+*0 
R+30  sind. 
'lesen  Gründen  habe  ich  dem  böhern  Oxyd  den  Na« 
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men  Oenanthylsaure  gegeben  and  schlage  für  Liebig's  ood 
Peloqse's  niedrigeres  Oxyd  den  Namen  önanthylige  Säure  vor. 
Rs  ist. nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Oenanthylsaure  mit 
Lturent's  Axolelnsäure  #)  identisch  ist,  aber  er  erhielt  sie 
sieht  im  Zustande  der  Reinheit.  Destillirt  man  das  önanthylsaare 
Silberoxyd,  so  geht  in  die  Vorlage  ein  Oel  and  ein  fester  Kör- 
per übßij  deren  keiner  eine  saure  Eigenschaft  besitzt.  Der  feste 
Körper  ist  löslkh  in  heissem  Alkohol,  und  ijisat  man  die  Lö- 
aqqg  erkalten,  ep  l^rystalUsirt  er  in  schönen  Nadeln. 

Kor&äure  ist  ein  anderes  Pro  du  et  der  Oxydation  dieses 
Qgle? ;  sie  bleibt  in  der  Retorte  mit  Oxalsäure  vermengt  zurflek 
un^  kann  gereinigt  werden  durch  wiederholtes  Krystallisiren 
god  Jochen  mit  Salpetersäure. 

So  erhaltep  und  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,8710  Sqb- 
stajz  0,5490  Kohlensäure  und  0,1990  Wasser,  oder  in  100  Th. : 

Gef.      At.      Ben 
Kohlenstoff        65,97      8      56,64 
Wasserstoff         8,15    14        8,0ß 
Sauerstoff  36,78      4      86,33 

100,00  100,00, 

and  diess  giebt  die  Formel  C8H1203+aq. 

Die  anderen  von  Laurent  gefundenen  Säuren  scheinen 
sieh  nicht  gebildet  zu  haben,  doch  ist  diess  nicht  mit  entschie- 
dener Bestimmtheit  ausgesprochen,  weil  die  Untersuchung  nicht 
fortgesetzt  ward?.  Rine  Spar  von  Lipinsfiare  kann  man  jedoch 
erhalten,  wenn  man  die  aus  der  Kprksaure  gepressten  flüs- 
sigen Theile  abdampft. 


*)  Arm.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XVI.  p.  17$. 
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lieber  das  Verhalten  des  metallischen  Kup- 
fers  %u  einigen  Metalllösungen.' 

Von 
H.   RKINSCH. 

Als  ich  neulich  ein  Kupferblech  mit  käuflicher  Salielure 
in  Beruhrang  gebracht  haue ,  war  dieses  nach  kurzer  Zeit  mit 
einer  metallischen,  Eisen  ähnlichen  Haut  überzogen  wordei; 
das  überzogene  Kupfer  verhielt  sich  gegen  Salpetersäure  einige 
Minuten  indifferent,  löste  sich  aber  nach  und  nach  In  derselben 
wie  gewöhnliches  Kupfer  auf.  Durch  Schwefelwasserstoff  er- 
kannte ich,  dass  die  angewandte  Salzsäure  eine  bedeutende 
Menge  Arsenik  aufgelöst  enthielt ;  600  Th.  derselben  gaben  1,7 
Schwefelarsenik  (Asa  S5)  =  0,821  metallischen  Arseniks.  Durch 
Kochen  der  Salzsäure  mit  metallischem  Kupfer  nach  der  Me- 
thode von  Fuchs  erhielt  ich  einen  Kupferverlust,  der  0,9  Ar- 
senik entsprach,  also  etwas  bedeutender  war  als  der  durch 
Schwefelwasserstoff  angezeigte  Arsenikgehalt,  was  daher  rüh- 
ren mag,  dass  die  Salzsäure  zugleich  eine  Spur  Eisen  enthielt; 
jede  Unze  dieser  Säure  enthielt  demnach  fast  1  Gr.  arsenige 
Säure. 

Dieses  Verhalten  des  Kupfers  schien  mir  interessant,  um 
vielleicht  dadurch  auf  eine  einfachere  Weise  das  Arsenik  in  Flüs- 
sigkeiten zu  entdecken  und  abzuscheiden,  zumal  die  M  a  r  s  h'sche 
Methode  zur  Auffindung  dieses  Metalles,  vorzüglich  durch  die 
Versuche  von  F landin  und  Danger#),  in  den  Hintergrund 
getreten  ist,  denn  es  ist  durch  diese  erwiesen,  dass  sich  hei  der 
Entbindung  des  Wasserstoffgases  auch  eigenthümliche  kohlen- 
schweflige Verbindungen  bilden,  die  nicht  allein  dem  Wasser- 
stoffgas den  Geruch  des  Arseniks  mittheilen,  sondern  auch  die 
charakteristischen  Arsenikflecken  auf  Porcellan  bei  Verbrennung 
des  Gases  bilden  und  sich  gegen  Schwefelwasserstoff  und  Sil- 
bernitrat genau  wie  Arsenik  verhalten. 

In  der  That  haben  mir  auch  meine  Versuche  ein  Resultat 
gegeben,  das  kaum  etwas  zu  wünschen  übrig  lässt  und  die 
Mars  h'sche  Methode  selbst  in  der  Empfindlichkeit  noch  über* 


*)  V  Institut  JVo.  366.  i840.  u.  Xo.  398.  i84i* 
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trifft.  lob  stellte  die  Versuche  mit  Salzsäure  von  verschiede- 
ner Concentration  an.  Die  Kupferbleche  werden  am. besten  mit 
reiner  Salpetersaure  bestrichen,  mit  Wasser  abgewaschen  und 
mit  liösebpapier  gerieben,  um  sie  von  allem  anhängenden  Oxyd 
zu  ^befreien  und  sie  für  die  Einwirkung  der  Saure  empfindlicher 
jbu  machen« 

Bin  Unzengläschen  wurde  mit  arsenikhaltigcr  Salzsäure  von 
1,1794  spec.  Gew.  (25°  B.)  gefüllt  und  in  dieses  ein  gereinig- 
tes Kupferblech  eingestellt,  hierauf  aber  mit  einem  Stöpsel  ver- 
schlossen und  einer  Inständigen  Ruhe  überlassen.  Nach  Ver- 
fluss  dieser  Zeit  hatte  das  Kupfer  kaum  seine  Farbe  verändert 
und  es  schien  sich  noch  keine  Spur  Arsenik  niedergeschlagen 
zu  haben ,  aber  nach  mehreren  Tagen  hatte  das  Blech  an  der 
untern  und  obern  Stelle  eine  bräunliche  Farbe  angenommen;  erst 
nach  mehreren-  Wochen  war  es  mit  einer  rein  metallisch  glän- 
zenden Arsenikhaut  überzogen  worden.  Bs  ergiebt  sich  daraus' 
dass  das  Arsenik  aus  concentrirter  Salzsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  abgeschlossener  Luft  nur  sehr  langsam  gefällt 
werde.  Anders  verhalt  sich  dieses  mit  verdünnter  Salzsäure, 
denn  wenn  die  oben  angewandte  Säure  mit  ihrem  gleichen  Ge- 
wicht Wasser  verdünnt  worden  war,  so  schlug  sich  nach  Ver- 
fluss  mehrerer  Stunden  schon  viel  Arsenik  nieder,  welches  noch 
mehr  befördert  wird ,  wenn  die  Mischung  dem  Zutritt  der  Luft 
ausgesetzt  wird.  Die  Ausscheidung  des  Arseniks  geht  aber 
schnell  von  Statten  in  concentrirter  wie  in  verdünnter  Salzsäure, 
sobald  die  Flüssigkeit  erwärmt  wird.  Dabei  bedeckt  sich  das 
Kupfer  im  Anfange  mit  einer  grauen,  metallisch  glänzenden 
flaut,  welche  aber,  je  nach  dem  grössern  Gehalt  des  Arseniks, 
bei  der  Erhöhung  der  Temperatur  bis  zum  Kochen  der  Flüs- 
sigkeit in's  Schwarze  übergeht  und  sich  zuletzt  in  Gestalt  schwar- 
zer Schuppen  abblättert.  Um  die  Empfindlichkeit  der  Reaction 
des  Kupfers  auf  das  Arsenik  kennen  zu  lernen,  wurde  eine 
lOOOfache  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  reiner  Salzsäure 
bereitet  und  diese  mit  Wasser  verdünnt,  jeder  Verdünnung  aber 
wieder  V3  reine  Salzsäure  zugefügt. 

Die  Reaction  erfolgt  stets,  sobald  die  Flüssigkeit  heiss  wird, 
und  das  Kupfer  überzieht  sich  mit  der  metallischen  Haut;  dieses 
findet  statt  bei  einer  10  —  100,0ö0fachen  Lösung,  wobei  das  Kup- 
fer in  ein  Eisenstäbchen  umgewandelt  zu  werden  scheint.   Er- 
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hitzt  man  die  Flüssigkeit  noch  länger  zum  Kochen,  so  wird  der 
Metallbescblag  schwarz,  unter  diesem  sitzt  aber  gewöfanütii 
noch  ein  glänzender  metallischer  Arseniküberzug;  bei  einer 
200,000  fachen  Auflösung  wird  das  Kupfer  noch  ganz  denUtoh 
mit  Arsenik  Überzogen,  jedoch  geschieht  dieses  erst  nach  Ver- 
lauf einer  Viertelstunde.  Die  Rcactionsgrenzc  scheint  zwischen 
200—300,000  facher  Verdünnung  zu  liegen.  Diese  Reaction 
übertrifft  also  alle  bisher  bekannten  weit  an  Bestimmtheit  and 
Genauigkeit  und  lässt  sich  auch  viel  leichter  ausführen.  Denn 
so  wird  nach  Harting  #)  das  Arsenik  bei  einer  30,000fochen 
Verdünnung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt;  ich  habe  frü- 
her ##)  nachgewiesen  3  dass  das  Arsenik  aus  einer  mit  Salz- 
säure angesäuerten  Lösung  noch  bei  90,000  facher  Verdünnung 
gefallt  wefde;  aber  abgesehen  von  der  Unbestimmtheit  des  Prä- 
capitata,  da  es  auch  ähnliche  durch  Schwefelwasserstoff  fällbare 
.organische  Substanzen  giebt,  so  ist  die  Empfindlichkeit  der  Re- 
action des  Kupfers  immer  noch  doppelt  so  gross  und  kann  so 
keinem  Irrthum  Anlass  geben. 

Löst  man  arsenige  Säure  in  Wasser  auf  und  bringt  in  diese 
Lösung  ein  Kupferblech,  so  wird  es  nicht  mit  Arsenik  bedeckt, 
wenn  man  es  auch  einige  Zeit  kocht;  lässt  man  aber  nur  we- 
nige Tropfen  Salzsäure  an  dem  Kupferbleche  hinablaufen,  so 
nimmt  es  sogleich  ein  eisenartiges  Ansehen  an.  Dass  man  sich 
dieser  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Arseniks  be- 
dienen kann,  brauche  ich  wohl  kaum  zu  bemerken ;  denn  kocht 
man  das  Kupfer  längere  Zeit  mit  der  arsenik haltigen  Flüssig- 
keit, so  löst  sich  dasselbe  grossentheils  vom  Kupfer  ab,  es  kann 
aus  dem  Verluste  des  Kupfers  das  Arsenik  leicht  bestimmt  wer- 
den« Aus  der  Salzsäure  lässt  sich  das  Arsenik  vollkommen  ent- 
fernen, es  ist  jedoch  nöthig,  nachdem  die  Säure  einige  Zeit  mit 
dem  Kupfer  gewärmt  worden  ist,  ein  frisches  Kupferblech  zur 
Prüfung  hineinzubringen,  so  dass  diese  nach  der  Filtration  durch 
ein  doppeltes  Filter  auch  keine  Spur  von  Arsenik  im  Wasser- 
stoffapparate giebt,  dagegen  ist  sie  natürlich  kopfcrhaUig  ge- 
worden.   Man  kann  dieses  Verfahren  auch  mit  Vortheil  auf  die 


*)  Dies.  Jonrn.  XXII.  49. 
**)  Ebcnd.  XIII.  184. 
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Mars  a'sche  Methode  übertragen.  Nachdem  nämlich  das  Arse- 
■ik  auf  da»  Knpfer  gefällt  worden  ist,  so  wird  die  Flüssigkeit 
abgegolten,  das  Kupfer  behutsam  abgespült  und  mit  wenig  Sal- 
petersäure Übergossen,  worin  sich  der  Arseniküberzug  löst ;  so- 
bald das  Kupfer  blank  erscheint,  wird  die  Lösung  abgegossen 
und  das  Kupfer  nochmals  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser 
abgespült;  die  Lösung  wird  hierauf  im  Wasserstoffapparate  mit 
Zink  und  verdünnter  Salzsäure  behandelt;  nimmt  man  zu  con- 
oentrlrte  Salzsäure,  so  entsteht  durch  die  Mitwirkung  des  sich 
zugleich  metallisch  abscheidenden  Kupfers  eine  so  stürmische 
Gasentwickelung ,  dass  dadurch  der  Apparat  zertrümmert  wer- 
den kann.  Es  schien  mir  einfacher ,  das  mit  Arsenik  überzo- 
gene Kupfer  unmittelbar  in  den  Apparat  zu  bringen,  allein  das 
entweichende  Gas  war  dabei  so  wenig  arsenhaltig,  dass  es  bei 
der  Verbrennung  nur  unbedeutende  Arsenflecken  bildete«  Bin 
zweites  Verfahren,  um  das  Arsenik  von  dem  Kupfer  zu  tren- 
nen, besteht  darin,  dass  man  die  mit  Arsenik  überzogenen  Kup- 
ferstreifen in  eine  unten  zugeschmolzene,  enge  und  etwa»  lange 
Glasröhre  bringt  und  diese  zum  Glühen  erhitzt;  es  sublimirt 
eich  arsenige  S&ure  in  glänzenden  Krysf glichen,  während  me- 
tallisches Kupfer  mit  einigen  rothen  Oxydulstellen  zurückbleibt. 
Durch  Auflösen  der  arsenigen  Säure  in  kalihaltigem  Wasser 
können  die  übrigen  bekannten  Reactionen  des  Arseniks  bewerk- 
stelligt werden.  Eine  dritte  Art  würde  die  sein,  dass  man  über 
daa  mit  Arsenfk  überzogene  Kupfer  Wasserstoflgaa  streichen 
liesse  und  die  Glasröhre  hierauf  erhitzte,  wodurch  da»  Arsenik 
metallisch  sublimirt  werden  würde. 

Antimon.  Wie  bei  der  Marsh'schen  Methode  das  An- 
timon störend  auftrat,  so  ist  es  auch  hier  der  Fall ;  die  Reaction 
ist  ganz  dieselbe,  doch  lassen  sich  beide  Metalle  leicht  durch 
das  Ansehen  des  Präcipitats  unterscheiden.  Das  Antimon  be- 
schlägt nämlich  das  Kupfer  nicht  eisenähnlich,  sondern  die  Fäl- 
lung ist  stets  weniger  metallisch  und  hat  eine  deutliche  violette 
Färbung;  erst  bei  einer  über  die  800,000 fache  hinausgehende 
Verdünnung  ist  die  Reaction  nicht  mehr  so  deutlich,  denn  dann 
wird  das  Arsenikhäutchen  so  dünn,  dass  das  Kupfer  hindurch- 
schillert, wodurch  es  ebenfalls  eine  etwas  in's  Violette  ziehende 
Farbe  annimmt ;  maoht  man  jedoch  einen  Gegenversuch  mit  An- 
timon,  so  kann  es   noch  ganz  gut  unterschieden  werden.    In 
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der  Empfindlichkeit  der  Reacüon  gegen  das  Kupfer  wetteifern 
übrigens  beide  Metalle,  so  dass  sie  sich  darin  gleieh  stehen. 
Eben  so  verhält  sich  auch  das  Antimon  in  der  Lösung  ohne 
Säurezusatz  wie  das  Arsenik ;  in  einer  500  fachen  Losung  von 
Brech Weinstein  verändert  sich  das  Kupfer  auch  während  des 
Kochens  nicht,  sobald  jedoch  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu- 
kommen, so  beschlägt  es  sich  sogleich  mit  dem  metallisch-vio- 
letten Ueberzug. 

Zinn.  In  einer  lOOfaohcn,  mit  ihrem  gleichen  Gewicht 
Salzsäure  vermischten  Auflösung  wurde  das  Kupfer  bei  abge- 
schlossener Luft  nicht  verändert ;  bei  der  Erwärmung  der  Flüs- 
sigkeit bis  zum  Kochen  bildeten  sich  nur  Spuren  von  metalli- 
schem Niederschlag;  in  einem  unverschlossenen  Gefässe  sehlägt 
sich  das  Metall  aber  nach  einigen  Tagen  in  Form  eines  grau- 
schwarzen Pulvers  nieder.  Bei  verdünnteren  Auflösungen,  die 
noch  nicht  das  lOOOfaohe  erreichen,  findet  gar  keine  Ausschei- 
dung statt»  Das  Zinn  unterscheidet  sich  dadurch  bestimmt  von 
dem  Arsenik  und  kann  nicht  zu  Verwechselungen  mit  diesem 
Anlass  geben. 

Blei.  In  einer  500 fachen,  mit  ihrem  gleichen  Gewicht 
Salzsäure  vermischten  Lösung  von  essigsaurem  Blei  wurde  das 
Kupfer  bei  abgeschlossener  Luft  nicht  verändert;  bei  der  Er- 
wärmung der  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen  setzten  sich  nur  ein- 
zelne kleine  Flecken  an;  in  verdünnten  Lösungen  verhält  sich 
das  Blei  wie  Zinn;  bei  nicht  abgeschlossener  Luft  schlägt 
es  sich  als  ein  schwärzliches  Pulver  nieder.  Bei  einer  Wie- 
derholung der  Versuche  mit  Blei  und  Zinn  fand  ich,  dass  sich 
auch  aus  der  lOOfacben  Zinn-  und  Bleilösang,  sie  sei  mit  Salzsäure 
angesäuert  oder  nicht ,  auch  keine  Spur  von  den  Metallen  auf 
das  Kupfer  niederschlägt,  wenn  die  Flüssigkeit  sogleich  zum 
Kochen  erhitzt  wird.  Das  Chlorblei  setzt  sich  sogar  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  in  Krystallen  an  das  Kupfer  ab,  ohne 
Spur  metallischen  Ueberzuges;  beide  Metalle  können  also  auf 
keine  Weise  mit  dem  Arsenik  verwechselt  werden,  da  ihre 
Fällung  erst  unter  Einfluss  der  Luft  von  Statten  geht. 

Wismuth.  In  einer  500  fachen,  mit  ihrem  gleichen  Ge- 
wicht vermischten  Lösung  von  basisch-saJpetersaurem  Wismuth 
bedeckt  sieb  das  Kupfer  sogleich,  aueh  bei  abgeschlossener  Luft, 
mit  einem   grauen  Metallhäutcheo,  welches  nach  und  nach  zu 
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kleinen  blättrigen  Kryställehen  anwächst;  bei  der  Erhitzung  der 
Flüssigkeit  setzt  sich  alles  Wismuth  als  ein  krystallinisoher  An* 
flog  am  das  Kupfer  herum,  und  dadurch  unterscheidet  es  sich  ge- 
nau von  dem  Arsenik  und  den  übrigen  Metallen.  Es  wird  auch 
aas  sehr  verdünnten  Lösungen  noch  metallisch  gefällt. 

Quecksilber.  Eine  lOOOfache,  mit  Salzsäure  vermischte 
.Lösung  von  Quecksilberchlorid  bedeckte  das  Kupfer  sogleich 
mit  einer  silberweissen  Haut.  Eine  50,000fache  Sublimatlösung 
ohne  Säurezusatz  wirkte  in  der  Kälte  nicht  auf  Kupfer,  bei  der 
Erwärmung  nahm  es  eine  goldgelbe  Farbe  an ;  als  hierauf  Salz- 
säure zur  kochendbeissen  Flüssigkeit  gefügt  wurde,  beschlug 
sich  das  Kupfer  graulich ;  mittelst  eines  einfachen  Mikroskops 
konnten  kleine  Quecksilberkugelchen  entdeckt  werden,  erst  bei 
einer  12— 16000fachen  Verdünnung  konnte  die  Reaction  mit 
unbewaffnetem  Auge  wahrgenommen  werden. 

Silber.  Die  lOOOfache,  mit  Salzsaure  vermischte  Lösung 
von  geschmolzenem  salpetersaurem  Silber  ist  trübe  von  ausge- 
schiedenem Chlorsilber;  das  Kupfer  bedeckte  sich  in  derselben 
sogleich  mit  einem  Silbcrhäutcheu ;  nach  12stündigcr  Ruhe  hat- 
ten sich  kleine  dendritenfönnige  Silber  krystalle  nm  das  Kupfer 
herumgesetzt,  deren  Volumen  durch  die  Erhitzung  der  Flüs- 
sigkeit noch  vermehrt  wurde.  Die  ÖO,OOOfache  Lösung  ohne 
Salzsäure  färbte  das  Kupfer  gelblich;  diese  Farbe  verschwand, 
als  Salzsäure  hinzugefügt  wurde,  jedoch  schied  sich  kein  Sil- 
ber ab,  erst  bei  einer  15 — 20,OOOfachen  Verdünnung  schlug 
sich  das  Silber  als  metallische  Flecken  nieder. 

Resultate:  1)  Das  empfindlichste  und  sicherste  Reagens  für 
Arsenik  ist  das  metallische  Kupfer.  Die  Reaction  erfolgt  noch 
bei  einer  200,000  fachen  Auflösung  ganz  deutlich. 

2)  Das  Antimon  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Arsenik,  doch 
wird  es  oiohj  mit  solchem  metallischem  Glänze  gefällt,  sondern 
unterscheidet  sich  bestimmt  von  jenem  durch  eine  violetto 
Färbung. 

# 

8)  Die  Blei-  und  Zinnsalze  werden  weder  aus  der  con- 
centrirten  noch  der  verdünnten,  angesäuerten  oder  nicht  ange- 
säuerten Lösung  metallisch  gefüllt.  Dieses  geschieht  erst  nach 
und  nach  unter  Einfluss  der  atmosphärischen  Luft. 

4)  Die  Lösung  des  Wlsmutbs  wird  sogleich  und  zwar 
krystallinisoh  gefällt. 
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6)  Silber  und  Quecksilber  werden  sogleich  als  rilkergpi- 
■ende  Häutehen  gerillt,  aber  die  Reacüon  überschreitet  attt 
die  Grenze  einer  20,000  fachen  Lösung. 


XXXII. 

Neues   Verfahren  zur  Erkennung  des  Kup- 
fers bei  gerichllich-medicinischen 

Analysen. 

Von 
VRRGUIN. 

(Journ.  de  Pharm»  Juin  idli.  p.  307.) 

Dieses  Verfahren  wurde  mir  durch  eine  Thausaebe  darge- 
boten, die  ich  vor  einigen  Jahren  bei  der  Analyse  eines  Kas- 
fererzcs  beobachtete.  Ich  hatte  zufällig  meine  Auflösung  » 
eine  Platinscbäle  gebracht,  und  als  ich  das  Kupfer  in  metalli- 
schem Zustande  bestimmen  wollte,  tauchte  ich  ein  Eisenblech 
hinein«  So  lange  das  Eisen  mit  dem  Platin  noch  nicht  in  Be- 
rührung war,  zeigte  sich  kein  Phänomen;  im  Augenblicke  aber, 
wo  es  dasselbe  berührt  hatte,  bedeckte  sich  die.  Schale  mit  ei- 
ner sehr  fest  anhangenden  »Kupferschicht  und  es  erfolgte  kein 
Niederschlag  mehr  auf  das  Eisen.  Das  Kupfer  hing  so  fest  an 
dem  Platin,  dass  ich,  um  es  loszumachen,  genötbigt  war,  meine 
Zuflucht  zur  Salpetersäure  zu  nehmen.  Ich  beachtete  diese  Thet- 
sache  nicht  und  hatte  sie  fast  vergessen,  als  sie  mir  in'a 
Gedächtniss  kam,  indem  ich  das  Verfahren  des- Dr.  Christi- 
so n  zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  las,  und  ich  suchte  an 
einfaches  Verfahren  auf ,  welches  sich  auf  die  Bestimmung  des 
Kupfers  bei  den  gerichtlich  -  medicinisohen  Analysen  anwenden 
liefse.     Diess  macht  den  Inhalt  gegenwärtiger  Abhandlung  au«. 

Ehe  ich  mich  in  die  .Besehreibung  meines  Verfahrens  ein- 
lasse, will  ich  kurzlich  die  verschiedenen  Reagentien ,  welche 
angewandt  werden,  den  Grad  ibrer  Gewissheit y, so  «wie  die 
Fälle  untersuehen,  in  denen  sie  unzureichend  sind. 

Diese  Reagentien  sind:  Ammoniak,  gelbes 'KaUflmeJseneya- 
nür  und  metalLisehes  Eisen. 

Das  Ammoniak  äussert  «seine  Wirkung  dadurch,  <d*as  es 
das  Kupferoxyd  auflöst  und  sich  mit  ihm  schön ^att-ffrbt^iINefe 
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Färbung  kann  nar  mit  Schwierigkeit  wahrgenommen  werden, 
WeHta  1)  'die  der  Untersuchung  unterworfene  Flüssigkeit  ein 
Salz  enthält,  dessen  Basis  sich  durch  dieses  Reagens  fällen  lässt, 
denn  alsdann  wird  sie  durch  den  Niederschlag  maskirt ;  9)  wenn 
sie  durch  eine  organische  Substanz  gefärbt  ist.  Nun  kann  man 
zwar  flltriren  und  durch  thierische  Kohle  entfärben.  Hat  man 
aber  wenig  Substanz  und  sie  ist  von  bedeutender  Wichtigkeit, 
so  darf  man  die  Manipulationen  nicht  vervielfältigen. 

Durch  das  gelbe  Kaliumefisencyanür  werden  geringe  Men- 
gen von  Kopfer  entdeckt.  Zu  diesem  Zwecke  muss  die  Flüs- 
sigkeit rein  sein  und  besonders  darf  sie  keine  Spur  von  Eisen 
enthalten,  denn  sonst  ist  es  unmöglich,  die  braune  Farbe'  des 
Kupfersalzes  zu  unterscheiden,  wenn  sie  mit  der  blauen  Farbe 
Äes  Bisensalzes  gemengt  ist. 

Das  Bisen  äussert  seine  Wirkung  durch  Zersetzung  des 
Kupfersalzes  und  durch  Fällung  des  Kupfers  in  metallischem  Zu- 
stande.  Diese  Reaction  wird  gut  dargestellt  durch  folgende  Formel : 

(Cu  5)  +  Fe  =  Cu  +  (Fe  S), 
worin,  wie  man  sieht,  das  Eisen  die  Stelle  des  Kupfers  einnimmt 
und  man  nach  beendigter  Reaction  schwefelsaures  Eisenoxydul 
imd  metallisches  Kupfer  haben  mfisste.  Aber  die  Flüssigkeit 
muss  durch  ein  wenig  Säure  angesäuert  werden,  und  wenn  man 
eine  zu  grosse  Menge  davon  zugesetzt  hat  und  das  Kupfer  sich 
darin  In  zu  geringer  Menge  befindet,  so  wird  das  Eisen  schwarz 
und  verhindert  dadurch  die  leichte  Erkennung  des  Kupfers.  Aus- 
serdem hängt  sich  das  Kupfer  nicht  fest  daran  an  und  die  ge- 
ringste Reibung  kann  es  davon  losreissen. 

Diese  Uebelstände  kommen  bei  dem  Verfahren,  welches  ich 
angeben  will,  nicht  vor,  und  es  ist  nur  eine  Anwendung  der 
Im  Anfange  erwähnten  Thatsache. 

Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  muss  daher,  wenn  sie  ver- 
dünnt oder  nur  wenig  concentrirt  ist,  mit  etwas  Chlorwas- 
serstoffsaure angesäuert  werden.  Man  bringt  alsdann  einen  Trop- 
fen davon  auf  ein  Platinblech,  welches  man  mit  einem  völlig 
gereinigten  Eisenbleche  bedeckt,  so  dass  das  Eisen  sowohl  die 
Flüssigkeit  als  das  Platin  berührt.  Nach  Verlauf  einiger  Se- 
kunden zeigt  das  Platin  eine  sehr  fest  anhängende  Kupferschicht 
an  jedem  Theile,  der  mit  der  Flüssigkeit  zusammengetroffen  war. 

Die  Erklärung  dieser  Thatsache   beruht  gänzlich  auf  der 
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elektro-chemischen  Theorie.  Sie  geht  aus  einigen  Sätzen  her- 
vor, welche  ich  ganz  kurz  angeben  will.  1)  Wenn  man  zwd  F 
Metalle  in  Berührung  bringt,  so  erzeugt  sich  Elektricität,  das 
eine  der  beiden  Metalle  ist  positiv  elektrisirt,  das  andere  uega- 
tiv.  2)  Wenn  man  irgend  eine  Auflösung  der  Wirkung  der 
Vol tauschen  Säule  unterwirft,  so  wird  das  Salz  «ersetzt,  die 
Saure  begiebt  sich  zu  dem  positiven  Pole,  die  Basis  zu  den 
negativen.  Es  giebt  Salze,  die  nicht  allein  auf  diese  Weise 
in  Saure  und  Ba^is  zersetzt  werden,  sondern  deren  Basis  selbst 
wiederum  eine  Zersetzung  in  Metali  und  Sauerstoff  erleidet.  Ii 
diesem  Falle  begiebt  sich  das  Metall  allein  zum  negativen,  der 
Sauerstoff  dagegen  mit  der  Saure  zum  positiven  Pole. 

Wenn  man  nun  Eisen  und  Platin  in  Berührung  bringt,  m 
findet  eine  Entwickelung  von    Elektricität  statt,   die   durch  die 
Anwesenheit  einer  Salzlösung  noch   mehr  befördert  wird.    Das 
Eisen    wird   hierbei  positiv  elektrisirt ,  das  Platin  negativ.    DU    ] 
Kupfersalze  besitzen  die  Eigenschaft,  nicht  allein  in  Säure  vi    I 
Oxyd  zersetzt  zu  werden,   sondern  ausserdem   das  Oxyd  selbe!  .1 
zersetzt  sich  in   Sauerstoff  und   Metall.     Alsdann  begeben  sieh 
die  Säure  und  der  Sauerstoff  zu   dem   Eisen,   welches  den  po- 
sitiven  Pol   der   Säule  ausmacht,    und    das  Metall    allein  bangt 
sich  an  das  Platin  an,  welches  den  negativen  Pol  ausmacht. 

Diess  ist  das  Verfahren,  welches  ich  als  ein  sehr  genau* 
gebe  und  das  keine  der  Ungewissheiten  der  anderen  Verfall» 
rungsarten  zeigt.  Es  ist  einfach  und  erfordert  keine  Manipu- 
lation, die  nicht  von  Jedem  vorgenommen  werden  kann,  der  ei- 
nige chemische  Kenntnisse  besitzt,  und  ich  glaube,  dass  es  bei 
den  gerichtlich  -  medicinischen  Untersuchungen  sehr  nützlich 
sein  kann. 
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XXXIII. 

Verfahren  %ur  Bestimmung  und  Erkennung 
von  Anlimonchlorid  und  Antimon- 
superchlorid. 

Von 
A.   LEVOL 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  AvrU  i84i.  p.  604.) 

» 

Die  Mittel  zu  einet  genauen  Bestimmung  des  Antimons  sind 
bekanntlich  sehr  beschränkt,  und  die  erfahrensten  Analytiker 
kommen  darin  überein,  dass  die  in  der  quantitativen  Bestimmung 
bestehende  Aufgabe,  oder  selbst  blos  in  der  Beurtheilung  der 
Grade  des  Chlorgehaltes  dieses  Mctalles,  in  dem  Falle  9  dass 
sie  mit  einander  gemengt  sind ,  bei  dem  jetzigen  Zustande  un- 
serer Kenntnisse  fast  unüberwindliche  Schwierigkeiten  darbietet. 
Mao  ist  alsdann  genöthigt,  sie  in  ein  Gemenge  der  entsprechen- 
den Sulfüre  umzuwandeln,  deren  Analyse  man  dann  vornimmt« 
Offenbar  kann  aber  bei  dieser  Methode  die  Anwesenheit  von 
Dreiern  Schwefel  oft  grosse  Irrthümer  veranlassen. 

Diese  Bestimmung  wird  dagegen  eben  so  genau  als  schnell 
and  leicht  ausführbar,  wenn  man  eine  bisher  unbekannte  Eigen- 
schaft des  Antimonchlorids  benutzt,  dass  nämlich  dieses  Salz 
das  Chlorgpld  leicht  reducirt,  während  das  Superchlorid  keine 
Wirkung  auf  dasselbe  äussert.  Man  begreift  leicht,  dass,  wenn 
man  das  Goldsalz  im  Ueberschusse  anwendet ,  man  nach  dem 
Gewichte  des  reducirten  Goldes  die  Menge  des  Antimoncblorürs 
oder  des  Antimons,  welches  es  darstellt,  berechnen  kann.  Wenn 
man  r.  B.  Goldchlorür  genommen  hat,  so  leitet  der  Versuch  in 
Uebereinstimmung  mit  der  Theorie  auf  folgende  äquivalente  Ver- 
hältnisse : 

3SbCI3  +  2AuCI3  =  3SbCI5+2Au,   . 
woraus  folgt,   dass  4972  niedergefallenes  Gold  8822  Th.  An- 
timonchlorid oder   4838  Th.  Metall   darstellen,    welches  in  der 
Auflösung  als  Antimonchlorür  existirte. 

Das  dabei  zu  beobachtende  Verfahren  lässt  sich  mit  weni- 
gen Worten  angeben.  Ich  glaube,  dass  es  angemessen  ist,  das 
Goidcblorid,  als  das  eonstanteste ,  anzuwenden.  Ich  brauche 
wohl  kaum  anzuempfehlen,  es  mit  einem  Königswasser  zu  bereiten, 
welches  einen  grossen  Ueberschuss  von   Chlorwasserstoffsäure 
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enthält,  am  jede  Bildung  von  freiem  Chlor  zu  vermeiden,  wel- 
ches auf  das  Antimonchlorid  einwirken  würde,  upd  diese/  1fr 
berschuss  ist  noch  ausserdem  von  Nutzen,  um  die  Zersetsug 
der  Chlorverbindungen  des  Antimons  durch  Wasser  zu  vermd- 
den.  Man  wendet  daher  eigentlich  das  chlorwasserstoflsane 
Goldchlorid  an.  Man  könnte  sich  ohne  Zweifel  auch  der  GoM- 
chlorid  -  Alkalien  bedienen,  aber  ihre  Bereitung  ist  ziemlich 
schwierig,  und  die  synthetischen  Operationen  haben,  mich  inrner 
auf  sehr  befriedigende  Resultate  geleitet,  wenn  ich  mich  dei 
chlorwasserstoffsauren  Chlorids  bediente,  wofern  nur  die  Getane 
vor  dem  Staube  und  der  Sonne  gesichert  waren. 

Man   kann   nachher,    wenn   es   nöthig    ist,    das    AatifMj 
durch  Zinn  fällen,  nach  der  vollständigen  Abscheidung  des  über, 
,  schüssigen  Goldes  durch  Eisenchlorür. 

Ich  habe  auch  bemerkt,  dass  die  arsenige  Säure,  in  Chlorwsj- 
serstoffsäure  aufgelöst,   oder   vielmehr  das   entsprechende  Chfa  4 
rür  #),  gleichfalls  die  Eigenschaft  besitzen,  die  Chlorverbinduif  J 
gen  des  Goldes  zu  reduciren ;  aber  die  Reduction  erfolgt  Iaa$i  1 
samer,  besonders  in  der  Kälte,  und  ich  zweifle,  ob  man  dteg 
Eigenschaft  der  arsenigen  Säure  bei   der  quantitativen  Analyü 
benutzen  kann. 

Das  durch  diese  beiden  Reactionen  xeducirte  Gold  hat  d*f 
Aussehen  der  schönsten  matten  Vergoldung,  und  ich  kenne  Ml 
anderes  Mittel,  dieses  Metall  mit  dieser  herrlichen  Farbe  m 
fällen.  Ferner  erhält  man,  wenn  man  sich  gehörig  eoneea- 
trirter  Flüssigkeiten  bedient  hat,  dasselbe  mit  sehr  hübsch« 
dendritischen  Gestalten. 

Man  wird  bemerkt  haben,  dass  ich  im  Vorhergehenden  keine 
Rücksicht  auf  das  Goldchlorür  genommen  habe,  welches  der 
antimonigen   Säure  entspricht.     Aber   dieses  Chlorür,    welches 


*)  Folgende  Thatsache  scheint  mir  der  zweiten  Ansicht 
zu  sein.  Wenn  man  in  einem  Kolben  mit  einer  Leitungsrohre ,  deren 
äusseres  Ende  iq  Wasser  taucht,  eine  Auflösung  der  arsenigen  Säure 
in  Chlorwasserstoffsäure  kochen  lässt,  so  kann  der  Schwefelwasser- 
stoff in  diesem  Wasser  bald  einen  Niederschlag  von  öperment  erzeu- 
gen. Es  würde  aber  nicht  der  Fall  sein,  wenn  man  statt  der  Chler- 
wasserstoffisäure  Salpetersaure  oder  verdünnte  ScAwefelstee  *of  Asf* 
lösung  der  arsenigen  Säure  angewandt  hätte. 
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mm»  nich  einigen  Chemikern'  durch  Auflöset)  der  wasserhalü- 
gen  aattmonlgen  Säure  in  Chlorwasserstoffsäure  erhält,  wird  von 
Anderen  als  zweifelhaft  betrachtet,  welche  in  diesem  Falle  dir 
gegenseitige  Zersetzung  der  beiden  Säuren  nicht  annehmen. 
Offenbar  müsste  naeh  der  ersten»  Ansicht  die  Wirkung  des  Pro- 
duktes auf  das  Gold  chlor  ür  durchaus  erfolgen,  nicht  aber  in  dem 
zweite**  Nna  bewehrt  aber  die  Erfahrung,  dass  das  Goldchlo- 
rüf' durch  eine  solche  Auflösung  durchaus  nicht  reducirt  wird, 
während  die  des  Antimonoxyds  dasselbe  sehr  gut  reducirt,  und 
wir  sahen  weiter  oben>  dass  diese  auoh  der  Fall  mit  der  arse- 
nigen Säure  ist»  Nach  meiner  Meinung  würde  daraus  sich  ein 
der  Existenz  des  Antlmonsuperchlorfirs  Sb  Cl4  ungünstiger  Sehluss 
ergeben.  Ausserdem  aber  kann  man  auch  einige  Zweifel  über 
die  Existenz  der  antimonigea  Saure  selbst  als  einer  eigentümlichen 
Oxydationsstufe  des  Antimons  erheben.  Denn  obgleich  die  mei- 
sten Chemiker  sie  annehmen,  so  geschieht  diess  doch,  wie  ich 
glaube,  mehr  aus  Gewohnheit,  eben  so  wie  eine  lange  Zeit 
hindurch  das  für  eine  Oxydationsstufe  des  Eisens  gehalten  wurde, 
was  jetzt  für  ein  Salz  angesehen  wird.  Offenbar  l&sst  sich  die 
antimonige  Saure  wegen  der  Art  ihrer  Zusammensetzung-  nebst 
noch  einigen  anderen  Oxyden  unter  diese  Verbindungen  reihen, 
und  ein  Versueb,  den  ich  anführen  will,  scheint  diese  Ansicht 
m  begünstigen.  Wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Salpeter- 
sture  von  mittler  Stärke  auf  reines  Zinn  und  reines  Antimon  in 
der  Wärme  bis  zu  völliger  Erschöpfung  einwirken  lässt,  nach- 
her das  Gänse  mengt,  wenn  sich  keine  Spur  von  rothbrauneni 
Dampfe  mehr  zeigt,  indem  man  fortfährt  zu  erwarmen,  so  bil- 
den die  beiden  Pulver,  welche  von  vollkommener  Weisse  wa- 
ren, bald  eine  gelbe  Masse  und  die  rothbraunen  Dämpfe  er- 
scheinen alsdann  wieder.  Es  fragt  sich  nun,  was  in  diesem 
Falle  vorgeht.  Ich  erblicke  hierin  blos  eine  Substitution  der 
Basis,  oder,  da  ein  antimonsaures  Antimonoxyd  in  ein  antiinon- 
saures  Zinnoxydul  &)  umgewandelt  wird;  so  lässt  sich  das  Wie- 


*)  Bei  diesem  Allen  glaubte  ich,  von  den  Sättigungsoapacitätea 
abstrahiren  zu  können,  indem  ich  diese  Salze  entweder  für  basische 
oder,  wie  man  sie  unter  diesen  Umständen  immer  erhält,  als  Hydrate 
ansah.  Ausserdem  kann  es  bekanntlich,  in  Folge  der  neulich  ange- 
regten wichtigen  Fragen,  nothwendig  werden,  mehrere  Formeln  zq 
modificiren,  welche  ganz  lest  begründet  zu  sein  schienen. 
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dererscbeinen  des  rothbraunen  Dampfes  aus  der  gewöhnliche! 
Wirkung  der  Salpetersäure  auf  freies  Antimonoxyd  erkläret. 
Kurz,  alle  Eigenschaften  der  antimonigen  Saure  als  einer  bi- 
naren Verbindung  der  ersten  Ordnung  zusammengenommen,  schei- 
nen mir  nicht  hervorstechend  genug,  als  dass  die  Ansichten 
von  Proust  in  einem  ähnlichen  Falle  sich  nicht  auch  auf  sie 
anwenden  Hessen ,  wie  sie  es  in  analogen  -  Fällen  wurden.  Da 
es  übrigens  nur  denen,  deren  Meinung  in  der  Wissenschaft  ei- 
niges Ansehen  hat,  zukommt,  diesen  Ansichten  mehr  oder  we- 
niger Ausdehnung  zu  verschaffen,  so  können  die  aus  meinea 
Beobachtungen  gezogenen  Schlüsse  noch  nicht  als  richtig  an- 
genommen werden;  die  Thatsachen  lassen  sich  aber  leicht  be-: 
stfttigen,  und  ich  glaube,  dass  die,  welche  diess  thnn  würden, 
ihre  Genauigkeit  nicht  bestreiten  werden. 
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XXXIV. 

Untersuchung  über  das  Kümmel  öl  (Oleum 

CarvQ. 

Von 
Dr.  EDUARD  SCHWEIZER  in  Zürich. 

Ich  hatte  diese  Untersuchung  bereits  begonnen,  als  Vol- 
ke! seine  Analysen  $)  des  Kömmelöles  publicirte,  welche  ich  schon 
damals  nur  halte  bestätigen  können.  Indessen  verfolgte  ich  den 
Gegenstand  etwas  weiter,  wobei  ich  hauptsächlich  meine  Auf- 

*  merksamkeit  auf  die  Zersetzungsproducte  richtete,  weiche  durch 
¥  He  Einwirkung  einiger  Agentien  auf  das  Kümmelöl  entstehen« 
ff  Obgleich  die  Untersuchung  noch  nicht  ihre  gehörige  Vollstän- 
I    dlgkelt  erlangt  hat,   so  finde  ich  es  doch  nicht  unpassend,  die 

bis  jetzt  gewonnenen  Erfahrungen  mifzutheilen. 

Das  Material  zu  meiner  Untersuchung  erhielt  »ich  von  sol- 
cher Seite,   dass  ich  von  der  Aechtheit  und  Reinheit  desselben 
fiberzeugt  sein  konnte.    Ich  machte  die  Untersuchung  in  Berlin, 
wo  Hr.  Dr.  Marcband  mir  mit  grosser  Freundschaft  und  Zu- 
:    vorkqmmenheit  Zutritt  in  seinem  Privatlaboratorium  gestattete, 

[  Das  Kümmelöl  fCarum  CarvQ  ist,  frisch  bereitet,   voll- 

[    kämen  farblos.  In  dunkel  gefärbten  Gläsern  aufbewahrt,  bleibt 

es  selbst  nach  langer  Zeit  unverändert;    dem  farblosen  Lichte 

ausgesetzt,  nimmt  es  hingegen  sehr  bald   eine  gelbliche  Farbe 

an»  welche  nach  und  nach  immer  intensiver  wird.    Es  hat  ganz 

■■  den  Geruch  des  Kümmel«  und   einen   brennenden    Geschmack. 

•  J£s  brennt  mit  stark  russender  Flamme.  In  Wasser  ist  es  et- 
was, löslich  und  ertheilt  demselben  den  Kümmelgeschmack.  Leicht 
löslich  ist  es  in  Weingeist  und  Aether.  Chlorcalcium  wird  da- 
von nicht  aufgelöst.  Schwefel  löst  sich  in  der  Wärme  in  dem 
Kflmmelöl  in  bedeutender  Menge  auf,  beim  Erkalten  scheidet 
sieh  aber  der  grösste  Theil  wieder  aus;  dabei  wird  das  Oel 
nicht  verändert.  Eben  so  verhalt  sich  der  Phosphor.  Löst  man 
aber  Schwefel  und  Phosphor  zugleich  in  Kümmelöl  auf  und 
wendet. dabei  massige  Erwärmung  an,  so  tritt  eine  ziemlich  hef- 
tige Zersetzung  ein,    wobei  sieb,   wie  es  scheint,  selbstent- 


*)  Ann.  der  Pharm.  XXXV.  806. 
Jtura.  f.  prakt.  Chemie.  XXIV.  5.  YK 


858  Schweizer,  üb.  das  Kümmelöl. 

zfindliches  Phosphorwasserstoffgas  eatwickelt  and  ein  höchst  unan- 
geBebm  riechendes  Oel  gebildet  wird,  das,  mit  Kali  gekocht,  die  Na- 
tur eines  flüchtigen  Oeles  wieder  annimmt.  Schwefelsaare  zerlegt  , 
das  Kümmelöl  anter  bedeatender  Wärm eent wickelang  and  ver- 
wandelt es  in  eine  schwarze  schmierige  Masse;  es  entwickelt 
sich  dabei  viel  schweflige  Säure.  Die  Analyse  des  durch  Cblor- 
ealciim  entwässerten  Oeles  gab  folgendes  Resultat: 

0,966  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  dem  Ap- 
parat von  Hess: 

Kohlensäure    0,896    =  C    0,9984 
Wasser  0,85d5  =  B    0,0983. 

In  100  Theiien: 

Kohlenstoff  86,19 

Wasserstoff  10,68 

Sauerstoff  9,13 

100,00. 

Völkel  fand,  dass  das  Kümmelöl  durch  Destillation  mit 
Wasser  in  Oele  von  verschiedener  Flüchtigkeit  und  verschie- 
dener Zusammensetzung  geschieden  werde,  dass  ferner  mittler 
Flüchtigkeit  des  Oeles  der  Kohlenstoff-  und  WasserstoflfeefeaK 
abnimmt.  Diess  bestimmt  Völkel,,  das  Kümmelöl  als  ein  Ge- 
menge von  wenigstens  zwei  verschiedenen  Gelen  zu  betrachte», 
von  welchen  das  flächtigere  wahrscheinlich  ein  Koblenwasaer* 
atoff  sei.  Meine  Versuche,  die  ich  in  dieser  Beziehung  an- 
stellte, bestätigen  Volke  Tg  Annahme,  sseigen  aber  zugleich, 
dass  bei  der  Destillation  des  Kämmelöles  bei  einer  gewisses 
Temperatur  auch  eine  theil weise  Zersetzung  beginnt/ 

Ich  unterwarf  eine  grössere  Menge  von  entwässertem  Küm- 
melöl mit  dem  Thermometer  der  Destillation.  Durch  sehr  vor- 
sichtiges Erhitzen  konnte  ich  die  Temperatur  bis  zu  190°  stei- 
gern, ohne  dass  die  Flüssigkeit  in's  Sieden  gerietb.  Bei  199° 
kam  aber  dieselbe  vollständig  in's  Sieden,  und  der  Siedepunct 
stieg  nur  langsam  bis  zu  195°.  Was  bis  zu  dieser  Tempers- 
tur überging,  betrug  etwa  V3  des  angewandten  Oeles.  Die 
Analyse  davon  gab  folgendes  Resultat: 

0,210  Substanz  gaben:  (H.) 

Kohlensäure    0,657  =  C  0,1817 
Wasser  0,215  =  H  0,0939. 

In  100  Theiien: 
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Kohleastoff  86,68 
Wasserstoff  11,88 
Saaeratoff  8,10 


100,00. 

Von  196*  fing  der  Siedepunkt  rascher  za  steigen  an,  wtft» 
rend  steh  die  Flüssigkeit  zugleich  gelb  za  fSrben  begann.  Des 
von  495—810°  übergegangene  farblose  Destillat  zeigte  fügende 
'dasaimneosetzuug : 

0,194  Substanz  gaben: 

Kohlensture    0^604  =  C  0,16*0 
Wasser  0,190  =  H  •OjOftll. 

In  100  Theilen: 

Kohlenstoff  86,08 
Wasserstoff  40;87 
Sauerstoff  8,06 

iöo,öoT 

Obgleich  die  Hitze  nur  sehr  vorsichtig  zugeführt  wurde, 
nahm  doch  die  theilwelse  Zersetzung  zusehends  zu,  indem  die 
IHtbtsigkeit  fortwährend  eine  danklere  Farbe  annahm,  and  in  dem  < 
Maasse  stieg  der  Siedepnnct  schneller.  Die  dritte  Portion  ging 
zwischen  tlO  —  986°  Aber,  sie  war  noch  farblos,  allein  die 
vierte  and  fünfte  Portion,  erstere  von  896 — 986°,  letzlere 
von  886 — 846°,  waren  gelb  gefärbt.  Die  Analyse  der  vierten  . 
Portion  gab  folgendes  Resultat: 

0,888  Substanz  gaben: 

(BL) 

Kohlensaure    0,736  =  C  0,8036 
Wasser  0,Ü45=  H  0,0838. 

Ja  100  Theilen: 

Kohlensteir  «86,60 

Wasserstoff         10,00 
Sauerstoff  4,60 

100,00. 
Die  verschiedenen  Portionen  zeigten  *lb  den  Gervch  «ad 
Gescfctsack  des   rohen  Oeles,    jedoch  in  etwas  verschiedenem 
Grade.    Der  Geruch  der  erste»  Portion  war  bedeutend  seh  wi- 
cher and  der  GofChmaek  weniger  J>rennea*>a4s  M  den  folgen- 


900  Schweizer,  ab.  das  KümmelöL 

den.  In  der  Retorte  blieb  eine  nicht  unbedeutende  Menge  einer 
braunen  harzigen  Masse  zurück,  offenbar  ein  Zersetzungspro» 
duct.  Die  Analyse  des  ganzen  Kömmelöles  und  die  der  ersten 
und  zweiten  Portion  zeigen  schon  deutlich ,  dass  das  Kömmelöl 
aus  verschiedenen  Oelen  besteht,  von  welchen  das  fluchtigste  das 
au  Kohlen-  und  Wasserstoff  reichste  ist,  dass  aber  der  Siedepanct 
des  letztern  dem  eines  kohlen-  und  wasserstoffärmern  Oeles  sehr 
nahe  liegt,  weshalb  eine  vollständige  Trennung  durch  Destilla- 
tion nicht  möglich  ist. 

Jedoch  war  ich  im  Stande,  durch  einen  neuen  Versuch 
beinahe  mit  völliger  Gewissheit  zu  ermitteln,  dass  das  flüchtig- 
ste Oel  wirklich  ein  Kohlenwasserstoff  ist,  und  zwar  aus  der 
Reibe  C5H8. 

Die  Analyse  des  Oeles,  welches  bei  einer  Destillation  von 
Kümmelöl  bei  langsamer  Erhitzung  bis  zu  130°  überging,  gab 
mir  nämlich  folgendes  Resultat: 

0,198  Substanz  gaben:  (H.) 

Kohlensaure    0,619  =  C  0,1712 
Wasser  0,203  =  H  0,0226. 

In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  86,96 

Wasserstoff  11,41 

Sauerstoff  1,63 

100,00. 
Dieses  Oel  hatte  einen  schwachen  Kümmelgeruch,  sein  Ge- 
schmack war  nur  schwach  brennend.  Ich  halte  es  für  sehr 
wahrscheinlich,  dass  der  Kohlenwasserstoff,  aus  dem  es  jeden- 
falls hauptsächlich  bestand,  identisch  mit  dem  unten  zu  beschrei- 
benden Carven  C6H8  ist. 

Bei  einer  fractionirten  Destillation  des  Kümmelöles  mit  Was- 
ser, bei  welcher  ich  wieder  verschiedene  Portionen  aufsammelte, 
trat  nach  einiger  Zeit  ebenfalls  Färbung  der  Flüssigkeit  ein,  die 
beständig  zunahm;  am  Ende  blieb  in  der  Retorte  ein  gelbes 
Harz  zurück. 

Die  erste  Portion  siedete  zwischen  170 — 180°,  die  dritte 
»wischen  190  und  220". 

I.  0,229  Substanz  der  ersten  Portion  gaben:  (H.) 

Kohlensäure    0,713    =  €  0,1970 
Wasser  0,228    =  H  0,0263.  - 
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II.  0,224  Substanz  der  dritten  Portion  gaben:         (H.) 
-     Kohlensäure    0,672  =  C  0,1850 


Wasser 

0,205  = 

H  0,0228 

In  100  Theilen: 

I. 

II. 

Kohlenstoff 

86,03 

82,59 

Wasserstoff 

11,05 

10,18 

Sauerstoff 

9,9» 

7,23 

100,00       100,00. 

Das  zurückgebliebene  Harz  wurde  mit  wässrigem  Wein- 
geist gewaschen,  in  welchem  es  nur  schwer  löslich  war,  um 
noch  vorhandenes  Oel  zu  entfernen,  dann  in  Aether  gelöst,  die 
Lösung  flltrirt  und  abgedampft  und  der  Rückstand  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  geschmolzen.  Der  so  erhaltene  harzartige 
Körper  war  rotligelb  und  ziemlich  spröde.  Sein  Scbmelzpunct 
lag  weit  unter  dem  Siedepuncte  des  Wassers.  In  wässrigem 
Weingeist  schwer  löslich ,  leicht  löslich  hingegen  in  wasser- 
freiem und  in  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  gab  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  und  Ammoniak  einen  starken  voluminösen  Nie- 
derschlag. In  Kali  war  das  Harz  unlöslich.  Die  Analyse  des- 
selben gab  folgendes  Resultat: 

0,2495  Substanz  gaben:  (H.) 

Kohlensäure  0,6875  =  C  0,1901 

Wasser  0,202    =  H  0,0224. 

.    In  100  Theilen: 

Kohlenstoff  76,19 

Wasserstoff  8,98 

Sauerstoff  14,83 

100,00. 
Durch  Destillation  des  Kümmelöles  mit  kaustischer  Kalilange 
lägst  sich  keine  Trennung  der  verschiedenen  Oele  bewirken^ 
wie  diess  auch  schon  Völkel  bemerkte.  Meine  Versuche, 
welche  ich  In  dieser  Hinsicht  anstellte,  sind  folgende:  Bs  wurde 
Kümmelöl  mit  einem  Ueberschusse  von  höchst  concentrirter  Ka- 
lilauge der  Destillation  unterworfen ,  wobei  man  das  Ganze  be- 
ständig umschüttelte,  weil  sich  das  Kümmelöl  in  der  Lauge  nicht 
löst.  Das  Oel  ging  bis  zu  Bnde  der  Destillation  farblos  über, 
ohne  dass  es  wesentlich  seine  ursprünglichen  Eigenschaften  ver- 
ändert hatte.     Die  Kalilauge  färbte  sich  nach  und  nach  etwas 


braun*  jedoch  unbedeutend.  Naoeden*  behttfa*  alib*  Ott  atte- 
«tillirl  war,  wurde-  dUr  Rückstand  mU  Wasser  vermischt  und 
nun  mit  der  Desttitatien  aoeh  so  lange  fortgefahren,  bis  alles 
Oel  vollkommen  entfernt  war.  An  den  Winden  des  Destilla- 
ÜonsgefSsses  hatte  flieh  eine  anbedeatendo  Quantität  von  Harz 
abgesetzt.  In  dar  von  letzterem  abiltrkteti  alkalischen  Flüs- 
sigkeit war  kann»  eint  Spar  voa  organische*  Substanzen  mehr 
vorhanden.  Das  Oel  wurde  in'  zwei  Portionen  aufgesammelt. 
Die  Analyse  der  »wetten  Portion  gab  folgendes  Resultat: 

0,347  Substanz  gaben :  (If .) 

Kohlensäure  1,055    =  C  0,9917 
Wasser         0,9175  =  H  0,0353. 

In  100  Tbeilen: 

Kohlenstoff  84,06 

Wasserstoff  10,17 

Sauerstoff  5,77 

100,00. 

Verhalten  des  Kümmelöles  %u  Kalihydrat. 

Kümmelöl  wird  beim  Vermischen  mit  gepulvertem  Kaliby- 
drat  augenblicklieh:  stark  braun  geförbt.  loht  unterwarf  ein  sol- 
ches Gemenge  einer  aiemlieh  bedeutenden  Menge  von  Kattby- 
drat  mit  Kümmelöl  der  Destillation.  Bs  ging  gleich  im  Anfange 
ein  Oel  über,  das  nur  noch  in  geringem  Grade  die  äusseren  Ei- 
genschaften des  Kömmelöles  hatte,  welche  nach  mehrmaligem 
Zurückgiessen  des  Destillates  völlig  verschwunden  waren.  Das 
Destillat  blieb  von  Anfang  bis  zu*  Bride  der  Destillation  immer 
farblos.  Hingegen  verdickte  sich  die  Masse  in  der  Retorte, 
btffcto  aieh*  auf  und  drohte  überzusteigen.  Als  dieser  Zeltpunct 
eingetieften  wm,  wurde  die-  Destillation  mit  Wasser  fortgesetzt, 
bfe  sües  Oel  abdesMHrt  war.  Das  ift  ziemlicher  Quantität  er* 
beletse  Oel  ward*  so  lange  über  Kalihydrat  recUficürt,  bis  bei 
einer  neuen  Bectiflöatiön  keine  Färbung  des  Kali's  mehr  atatt- 
ftmd.  Bei-  der  ganzen  Operation  konnte  keine  Gasentwickeloog 
beobachtet  trerden«  Bas  neue  Oel  s&eigte  einen  eonstaateo  Sie* 
defrttoct  von  17Ä°.  E»  hatte  einen  schwachen ,  aber  angeneh- 
men, a*  Anisö*  erinnernden  Geruch  und  Gescbsaaek.  Seine  Ana* 
lyn»  Heltate  fielgegie*  Beftritftfc? '.** :**:  ■  /.-■>^ 
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1)  0,9165  Substanz  gaben:        (Nach  Lieb  ig.) 
Kohlensäure  0,68$  =  C  0,1897 
Wasser         0,930  =  H  0,0966. 
9)  0,989  Substanz  gaben:        (L.) 

Kohlensäure  0,918  =  C  0,9638 
Wasser         0,306  =  H  0,0339. 
In  MO  Tbeilen: 

1)         9)         At.  Ben 

Keblenstoff    87,69     87,89       C5   =  389,176    88,46 
Wasser         11,80    11,73      H8  =    49,918    11,54 

99,49     99,66  439,093. 

Ich  gab  diesem  Kohlenwasserstoff  den  Namen  Carven.  Auf 
seine  Higenschaften  werde  ich  unten  ausführlicher  zurückkommen. 
Der  braunschwarze  Rückstand  von  der  Destillation  wurde 
mit  Wasser  vermischt  und  die  braune  Kalilösung  von  einer  sehr 
bedeutenden  Menge  eines  dunkelbraunen  Harzes  gelrennt.  Das 
letztere  wurde  längere  Zeit  mit  Wasser  aasgekocht  und  dann 
9 — 3  Tage  auf  dem  Wasserbade  geschmolzen,  um  kleine  Men- 
gen von  Oel  zu  entfernen.  Hierauf  löste  man  es  in  Alkohol, 
flltrirte  die  Lösung  und  dunstete  sie  wieder  ein.  Das  so  er- 
haltene Harz  hatte  eine  dunkelbraune  Farbe,  war  spröde  und 
schmolz  ungefähr  bei  90°.  In  Weingeist  und  Aether  leicht  lös- 
lich. Selbst  in  sehr  concentrirter  Kalilauge  vollkommen  unlöslich. 
0,909  dieses  Harzes  gaben:         (H.) 

Kohlensäure  0,690  ==i  C  0,1701 
Wasser  0,174  =  H  0,019a. 

In  100  Tbeilen : 

Kohlenstoff  81,39 
Wasserstoff  9,93 
Sauerstoff  9,38 

100,00. 
Bei  der  Sättigung  der  braunen  Kalilösnng  mit  Schwefel- 
säure schied  sich  ein  dunkelbraunes,  sehr  schwerflüssiges  Oel 
aoa  Dasselbe  wurde  von  der  Salzlösung  getrennt  und  mit  Was- 
ser deatillirt.  Es  ging  in  äusserst  stechenden,  starken  Hostan 
erregenden  Dämpfen  ein  schwerflüssiges  Oel  über,  während  ein 
dankelbrannes  Harz  zurückblieb.  Das  sich  durch  seine  schar-* 
feqt  Eigenschaften  besonders  auszeichnende  Oel,  welchem  ich  des- 
halb de»  Naupn  Gftfvocrof  ga^  und  dessen.  Beschreibung  in  4er 
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Folge  gegeben  wird,  hatte  einen  constanten  Siedepnaet  bei  2MC 
and  folgende  Zusammensetzung: 

0,204  Substanz  gaben:  (H.) 

Kohlensäure    0,601  =  C  0,1687 


Wasser 

0,176  =  11  0,0196. 

In  100  Theilen: 

AI. 

Ber. 

Kohlenstoff        82,20 

C40  =  3067,4 

83,49 

Wasserstoff         9,61 

H56=     349,4*6 

9,49 

Sauerstoff            8,19 

03    =    300,000 

8,09 

100,00  3706,826       100,00. 

Das  zurückgebliebene  Harz  wurde  ganz  auf  die  Weise  be- 
handelt wie  das  so  eben  beschriebene,  in  Kali  unlösliche.  Ks 
stellte  eine  schwarzbraune  durchsichtige  spröde  Masse  dar.  Sein 
Sohmelzpunct  lag  ungefähr  bei  100°.  In  Kali  sehr  leicht  lös- 
lich* Mit  essigsaurem  Bleioxyd  gab  die  weingeistige  Lösung 
ohne  Zusatz  von  Ammoniak  keinen  Niederschlag. 
0,922  des  Harzes  gaben :        (H.) 

Kohlensäure  0,634  =  C  0,1763 
Wasser  0,171  =  H  0,0190. 

In  100  Theilen: 

Kohlenstoff         78,96 
Wasserstoff  8,66 

Sauerstoff  12,48 

100,00. 

Ich  nahm  die  Destillation  von  Kümmelöl  mit  Kalihydrat 
mehrmals  vor  und  kam  immer  zu  denselben  Resultaten.  Von 
dem  Carven  bildet  sich  hierbei  weit  mehr  als  von  dem  Carv- 
acrol.  Noch  bedeutender  wiegt  die  Menge  des  in  Kali  unlöslichen 
Harzes  über  die  des  in  Kali  löslichen  vor. 

Verhalten  des  Kümmelöles  zu  Phosphorsäure. 

Das  Kümmelöl  scheint  bei  der  Destillation  mit  einer  Lösung 
von  Phosphorsfiure  nicht  wesentlich  verändert  zu  werden.  Das 
feste  Phosphorsäurehydrat  zersetzt  es  hingegen  auf  ähnliche 
Weise  wie  das  Kalihydrat.  Ich  unterwarf  in  einem  Kolben 
Kümmelöl  mit  einer  gewissen  Menge  von  Phosphorsäure  der 
Destillation.  Sobald  die  Phosphorsäure  geschmolzen  war,  be- 
ginn die  Zersetzung,  denn  da^  übc/^ehe^4eKOel  zeigte  schon 


.*>.. 
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nicht  gen»  mehr  die  Eigenschaften  des  Kümmelöles.  Als  beinahe 
triebt«  mebr  fiberdestillirte,  Hess  ich  den  Apparat  erkalten,  wo- 
bei sich  über  der  geschmolzenen  Phospborsäore  ein  Oel  ab- 
schied, das  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  mit  dem  Carv- 
acrol  übereinkam.  Ich  goss  das  Destillat  zurück,  setzte  noch 
etfras  Pbosphorsäure  zu,  desüllirte  von  Neuem  and  wiederholte 
die  Operation  so  lange,  bis  die  Eigenschaften  des  übergegan- 
genen Oeles  keinen  merklichen  Gehalt  an  unzersetztem  Küm- 
melöl mehr  verriethen.     Es  wurde  bei  der   ganzen  Destillation 

i 

kein  Gas  entwickelt.  Das  Destillat  hatte  die  Eigenschaften  des 
Carvens.  Ich  desüllirte  es  nun  für  sich,  wobei  ich  die  letzten 
Anthelle  auf  die  Seite  (bat,  um  kleine  Quantitäten  von  noch 
vorhandenem  Kümmelöl  oder  Carvacrol  zu  entfernen.  Nach- 
dem es  hierauf  durch  Chlorcalcium  entwässert  worden  war, 
zeigte  es  folgende  Zusammensetzung: 

0,1806  Substanz  gaben:  (B.) 

Kohlensäure    0,576  =  C  0,1593 
Wasser  0,191  =  H  0,0219. 

In  100  Theilen : 

Kohlenstoff         88,25 
Wasserstoff        11,74 

99,99. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Oel  war  also 
wirklich  Carven. 

Das  Carvacrol ,  welches  mit  der  Pbosphorsaure  zurückblieb 
war  etwas  gelb.  Es  wurde  abgegossen  und  für  sich  in  einer 
Retorte  destillirt,  wobei  es  ganz  rein  und  farblos  erhalten  wer- 
den konnte.     Die  Analyse  lieferte  folgendes  Resultat: 

0,299  Substanz  gaben  :  (L.) 

Kohlensäure    0,885  =  C  0,2447 
Wasser  0,260  =  H  0,0289. 

In  100  Theilen: 

Kohlenstoff  81,84 
Wasserstoff  9,66 
Sauerstoff  8,50 

100,00. 
Dasselbe  stimmt  sehr   gut  mit  dem  der  Analyse  des  Carv- 
acrol* fiberein,  welches  durch  Kalibydrat  erhalten  wurde. 
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Die  Faosphoraaoce  wurde  in  Wasser  geMtotv  webet*  sieb 
eine  geringe  Menge  eines  schwarzen-  flockige»  Körpers  aua~ 
schied ,  der  siob  in  alle»  seinen  Eigeasebafteoi  wie  Kohle  ver^ 
hielt.  I»  4er  Lösung  der  Phosphorsäure  waren  keine  organi- 
schen Substanzen  mehr  enthalten.  Die  Zersetzlieg  des  Kfim- 
melöles  durch  Phosphorsäur*  geht  auf  eine  leiohte  und  bequeme 
Weise  von  Stauen,  und  sie  liefert,  wie  wir  später  sehen  wer« 
den»  die  beste  Methode,  da»  Carvaerol  and  das  Garvea  m 
berekenw 

Verhaken  des  Kümmelöles  zu  Jod,  Kalk,  und  Kalium. 

Kümmelöl  löst  anter  Wärmeentwiekelung  eine  bedeutende 
Menge  von  Jod  auf.  Eise  solche  Lösung  wurde  Hagere  Seit 
destiUirt,  wobei  das  Uebergegangene  immer  wieder  anrücke}»»' 
gössen  wurde.  Im  Anfange  war  die  Lösung  daake&raun,  betau 
Erhitzen'  färbte  sie  sieh  jedoch  unter  JodwasserstoffaiDreeniwik- 
kelung  gelb ,  beim  Erkalten  nahm  sie  die  rothe  Farbe  wieder 
an.  Die  Cohobation  wurde  so  lange  fortgesetzt ,  bis  sich  keine 
Jodwasserstoffsäore  mehr  entwickelte.  Die  durchsichtige  rothe 
Flüssigkeit  wurde  alsdann  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen, 
welche  den  ganzen  Jodgehalt  in  sieh  aufnahm.  Das  von  der 
alkalischen  Flüssigkeit  getrennte  Oel  hatte  nur  noch  eine  gelb- 
liche Farbe.  Es  wurde  für  sich  im  Kolben  destiUirt,  ivobei 
das  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  so  ausgezeichnete 
Carvaerol  in  ziemlich  bedeutender  Menge  zurückblieb.  Das 
übergegangene  Oel  wurde  abermals  destiUirt  und  hierbei  die 
letzten  Theile  auf  die  Seite  gethnn.  Das  Destillat  hatte  nun 
vollkommen  die  Süsseren  Eigenschaften  des  Carvens  und  ver- 
hielt sich  auch  gegen  Kalium  ganz  wie  ein  Kohlenwasserstoff, 
indem  es  nicht  hu  geringsten  dadurch  verändert  wurde.  Es  ist 
daher  höchst  wahrscheinlich,  dass  dasselbe  nichts  Anderes  als 
Carven  war. 

Kalk,  sowohl  im  wasserfreien  als  im  Hydratzustande,  scheint 
das  Kümmelöl  nicht  wesentlich  zu  verändern.  Ich  destillirte 
längere  Zeit  Kümmelöl  mit  einer  grossen  Menge  von  Kalk.  Das 
Oel  ging  immer  wieder  mit  seinen  ursprünglichen  Eigenschaf- 
ten über,  wahrend  der  Kalk  blos  etwas  gelb  gefärbt  wurde. 

Kalium  wirkt  in  der  Kälte  nur  langsam  auf  KftmmeMI  ein. 
Beim   Erwärmen  hingegen  entsteht  eine  nieaUeb   lebhaft*  &e~ 
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afltl esy x  Vtobek  Wessefstoffga*  entwickelt  wird.  Am  Ende  erhält 
am>  etae  schwarzbraune  Masse,  aus  der  sieb  beim  Vermische» 
mM  Wasser  ei»  Oel  ausscheidet,  das  seioea  Bigensohaften  nach 
Carvesj  mm  sein  scheint; 

Carven. 

Das  Carven  präexistirt  sehr  wahrscheinlich  im  Kümmelöl, 
In  welchem  er  mit  sauerstoffhaltigen  Oelen  gemengt  ist,  von  de- 
nen es  sich  durch  Destillation  nicht  trennen  läset,  weil  die  Sie- 
aVspnscte  sehr  nahe  stehe«.  Setzt  man  aber  das  Kämmelöl  der 
Einwirkung  solcher  Körper  aus,  welche  das  sauerstoffhaltige 
<M  verändern  und  aus  demselben  eine  Substanz  bilden,  die  ei- 
nen weil  höhern  Siedepunct  wie  das  Carven  besitzt,  so  lässt 
sieh  eine  Abscheidung  des  letztern  sehr  leicht  bewerkstelligen. 

Am  leichtesten  und  in  grösster  Menge  erhält  man  nach 
den  vorhandenen  Erfahrungen  das  Carven,  wenn  man  Kämmelöl 
über  Phospheniurebydrat  in  einem  Kolben  so  lange  destillirt, 
bis  das  DcMiBat  den  Kümmelgeruch  verloren  hat  Das  hierbei 
sich  bildende  schwerflüchtige  Carvacrol  Messt  immer  wieder 
die  Pbosphorsäure  zurück.  Um  jedoch  jede  Spur  von  un- 
Kthnmelöl  und  Carvacrol  aus  dem  erhaltenen  Carven 
zu-  entferne*,  wird  dasselbe  so  lange  über  Kalihydrat  destttlirf, 
bis  letzteres  bei  einer  neuen  Destillation  ungefärbt  bleibt.  Ist 
dieser  Ponet  eingetreten,  so  kann  man  der  Reinheit  des  Car- 
mens versichert  sein;  Man  kann  auf  diese  Weise  von  dem  Car- 
ven über  V3  der  angewandten  Menge  von  Kämmelöl  erhalten. 
Das  Carven  hat,  wie  schon  angegeben,  in  seinem  reinen  Zu- 
stande einen  angenehmen  Geruch  und  Geschmack.  Es  ist  farb- 
los, leichtflüssig,  leichter  als  Wasser.  In  letzterem  ist  es  nur 
sehr  schwierig  löslich,  hingegen  löst  es  sich  leicht  in  Aether 
und  Weingeist.  Chlorcalcium  wird  von  ihm  nicht  aufgelöst. 
Sein  Siedepunct  wurde  oonstant  zu  173°  gefunden.  In  kleinen 
Quantitäten  mit  der  Luft  in  Berührung  gebracht,  verharzt  es 
sieh  nach  einiger  Zeit.  Es  brennt  mit  hellleuchtender  rossender 
Ffaufcme. 

Vo»  Schwefelsäure  wird  das  Carven  unter  Erhitzung  und 
Hntwickelung  von  schwefliger  Säure  sogleich  verharzt. 

Salpetersäure  wirkt   sehr  heftig  auf  Carven  und  verwan- 
dsmefbe  unter  Entwiokeluog  von  salpetriger  Säure  in  ei« 
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nen  rothgelben  harzartigen,  leicht  schmelzbaren  Körper,  der  in 
heissem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  demselben  eine  gelbe  Farbe 
and  einen  bittern  Geschmack  ertheilt.  In  kaltem  Weingeist  Ist 
er  unlöslich,  löslich  ist  er  hingegen  in  heissem  Weingeist,  in 
Aether,  in  Kali  und  in  Sauren.  Br  zeigt  jedoch  weder  be- 
stimmte saure  noch  basische  Eigenschaften. 

Die  Analysen  des  Carvens  sind  bereits  oben  schon  aufge- 
führt worden.  Nach  denselben  ist  es  also  ein  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Reihe  CÄH8. 

Eine  Bestimmung  des   spec.  Gewichtes  des  Dampfes,  fiel 
folgendermaassen  aus: 
Gewichtsfiberschuss  des  mit  Dampf  gefällten  Ballons 

über  den  mit  Luft  gefüllten  0,926  Gr. 

Inhalt  des  Baiions  354  Cb.  C. 

Luftrückstand  0 

Temperatur  der  Luft  18°  C. 

Temperator  des  Dampfes  904°  . 

Barometerstand  764  Mm. 

spec.  Gew.  des  Dampfes  6,176. 

Aus  der  Verbindung  des  Carmens  mit  Salzsäure  geht  her- 
vor, dass  die  Zusammensetzung  desselben  durch  die  Formel 
C10Hle  ausgedrückt  wird.  Wenn  nun  auch  das  Resultat  der 
obigen  Bestimmung  mit  dem  der  Berechnung  nicht  gehörig  über- 
einstimmt, so  reicht  es  doch  hin,  zu  zeigen,  dass  die  Bestand- 
theile  des  Carvens  im  Dampfe  zu  9  verdichtet  sind. 

10  Vol.  Kohlenstoff     8,49790 
16  —     Wasserstoff     1,10080 

9>M870_=4,76436. 
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Chlorwasserstoffsaures*  Carven. 

Mit  der  Salzsäure  verbindet  sich  das  Carven  zu  einer  dem 
künstlichen  Campber  entsprechenden  Verbindung.  Ich  leitete 
vollkommen  trocknes  Salzsäuregas  in  wasserfreies  Carven.  Im 
Anfange  wurde  die  Salzsäure  unter  einiger  Wärmeentwickelung 
ziemlich  lebhaft  absorbirt.  Nach  einiger  Zeit  färbte  sich  die  Flfis- 
sigkeit  rotb,  die  Farbe  verschwand  aber  bald  wieder.  Am  zwei- 
ten Tage  verwandelte  sich  das  Ganze  in  eine  feste  weisse  kry- 
staUinisohe  Masse.    Diese  ging  jedoch  bei  gelinder  Erwärmung 
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wieder  in  de»  flüssigen  Zustand  über  >  and  es  wurde  mit  dem  * 
Durchkiten  des  Salzsäuregases  so  lange  fortgefahren,  bis  man 
nicht  mehr  die  geringste  Absorption  bemerken  konnte.  Die  harte 
krystallinische  Verbindung  wurde  alsdann  zwischen  Fliesspapier 
stark  gepresst,  um  den  grössten  Theil  des  noch  anhangenden 
Carvens  zu  entfernen,  hierauf  bei  massiger  Wärme  in  Wein- 
geist gelöst  und  die  Lösung  fiitrirt.  Beim  Erkalten  erfüllte  sich 
das  Filtrat  mit  einec  strahlig  krystallinischen  Blasse.  Diese 
wurde  auf  ein  Filter  gebracht,  die  Flüssigkeit  ablaufen  gelas- 
sen und  nun  die  Verbindung  so  lange  unter  sehr  starkem  Drucke 
zwischen  Fliesspapier  gepresst,  bis  das  Papier  nicht  im  gering- 
sten mehr  befleckt  wurde. 

Auf  diese  Weise  erhielt  ich  das  chlorwasserstoffsaure  Car- 
ven  in  schneeweissen  hellglänzenden  Schuppen.  Es  bat  einen 
schwachen  Geruch  und  Geschmack.  In  Wasser  ist  es  sehr 
leicht  löslich,  zersetzt  sich  aber  beim  Erhitzen  der  Lösung  sehr 
schnell  unter  Entwickelung  von  Salzsaure  und  Abscbeidung  ei- 
nes Oeles,  ohne  Zweifel  Carven.  In  kaltem  Weingeist  ist  es 
ziemlich  schwierig  löslich,  in  der  Wärme  löst  es  sich  hingegen 
le)oht  in  demselben.  Es  schmilzt  bei  50,5°,  geht  aber  erst  bei 
41*25°  aus  dem  geschmolzenen  wieder  in  den  festen  Zustand 
über*.  Diese  Bestimmungen  wurden  nach  dem  von  Bunsen 
abgegebenen  Verfahren  gemacht,  welohes  sich  durch  seine  Ge- 
npirigkeit  und  leichte  Ausführung  besonders  auszeichnet.  Ohne 
Zersetzung  kann  das  chlorwasserstoffsaure  Carven  nicht  subli- 
mirt  werden.  Wird  es  mit  Kalk  erhitzt,  so  bilden  sich  Chior- 
calcium,  Wasser  und  Carven.  Eine  Kohlen-  und  Wasserstoff- 
bestimmung fiel  folgendermaassen  aus: 
0,309  Substanz  gaben: 

Kohlensäure  0,654  =  Kohlenstoff    0,1808 
Wasser         0,242  =  Wasserstoff   0,0969. 

In  100  Tb.:  At.  Ber. 

Kohlenstoff    08,50         C10  =  764,350      57,94 

Wasserstoff     8,70        H18  =  112,3155      8,50 

Chlor  32,80         Cla    =  442,650      33,56 

100,00  1319,3155  100,00. 

Dem  chlorwasserstoffsauren  Carven  entspricht  also  die  For- 
mel C10Hjs+ClaHa.  Es  ist  isomer  mit  den  festen  Verbin- 
dungen von  Salzsäure  mit  Citronenftl,  Copaivaöl  und  Pomeran- 
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zenöl,  mit  denen  es  in  manchen  Eigenschaften  mehr 'Oder  we- 
niger übereinkommt.  So  zersetzt  sich  der  feste  Poweransenftl- 
oampher  ebenfalls  sehr  leicht  nnd  schmilzt  bei  50°. 

Chlorcarven. 

Carven  absorbirt  trocknes  Chlorgas  ohne  bedeutende  Wär- 
meent wickelang,  es  wird  dabei  Salzsäure  ent wiebelt.  Nach  ei« 
niger  Zeit  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rothbraun,  diese  Fatte 
verschwindet  aber  wieder  nach  ein  paar  Tagen  und  die  Flüs- 
sigkeit gesteht  zu  einer  schmierigen  gelben  Masse,  dieselbe 
wurde  durch  gelindes  Erwärmen  vollkommen  Aussig  erhalten 
und  nun  mit  dem  Durchleiten  des  Chlors  so  lange  fortgefahren, 
hiß  durchaus  nichts  mehr  absorbirt  wurde.  Mm  -erhielt  eine 
zähe,  gelbliche  und  durchsichtige  Masse«  Dieselbe  wurde  im 
Wasserbade  längere  Zeit  mit  Wasser  bebandelt ,  dann  mit  fw«- 
dünnten  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  geweeoben,  um  des 
überschüssige  Chlor  zu  entfernen,  und  hierauf  cur  Bntfersmtg 
von  allfällig  noch  anhängendem  unzersetztem  Carven  mit  Wein- 
geist digerirt,  in  welchem  die  Chlorverbindung  nur  schwer  lös- 
lich ist.  Nach  dieser  Behandlung  mit  Flüssigkeiten  war  sie  un- 
durchsichtig. Man  liess  sie  nun  lange  Seit  kB  Vacuum  «eben 
Schwefelsäure  und  Kali  stehen,  um  jede  Spur  von  anhängendem 
Chlor,  Wasser  und  Weingeist  zu  entfernen.  Nach  und  ritten 
nahm  sie  ihre  vorige  Durchsichtigkeit  wieder  an.  Das  auf  diese 
Weise  dargestellte  Chlorcarven  stellt  eine  halbflftesige ,  .gelblich 
gefärbte  Substanz  dar ,  von  eigentümlichem,  nicht  unangeneh- 
mem Geruch  und  süsslidhem  Geschmack.  Es  ist  schwerer  eis  t 
Wasser,  zieht  schnell  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  wird 
dadurch  weiss  und  undurchsichtig.  Beim  Erhitzen  «ersetzt  es 
sich  leicht  ?  es  entwickelt  sich  dabei  eine  grosse  Menge  von 
Salzsäure,  während  ein  dickflüssiges  Oel  überdesÜHlrt,  zuletzt 
bleibt  ein  schwarzer  kohliger  Rückstand.  Uefeer  die  Zusam- 
mensetzung des  Chlorcarven s  kann  ich  noch  nichts  Bestimmtes 
mittheilen,  indem  die  Analysen,  die  ich  davon  gemacht  habe, 
im  Kohlenstoffgehalte  zu  sehr  difleriren.  Die  Verbindung  ist 
sehr  schwierig  zu  verbrennen.  Es  sofaeint  jedoch,  dass  sie  eine 
ähnliche  Zusammensetzung  hat  wie  das  Produet,  welches  De- 
ville  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Terpentinöl  «Aielt 
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f  Ca0Oi4'CJ^ ,  Mit  deto  es  überhaupt  in  mehreren  Beziehangen 
iUtmMehfeeit  tat. 

Carvacrol. 

ftsis  Ovrvaorol  bleibt  bei  der  Darstellung  des  Carvens  we- 
gen seines  beben  Siedepunctes  grösstenteils  mit  der  Phosphor- 
flinre  4m  Solben  zurück.  Durch  Destillation  in  einer  Retorte, 
wobei  die  efcsten  und  letzten  Theile  *uf  die  Seite  gethan  wer- 
den, wird  es  in  ganz  reinem  Anstände  erhalten.  In  diesem  ist 
«n  Jftrtfos  vnd  schwerflüssig  wie  Baumöl.  Es  ist  schwerer  als 
WasMr,  ta  welchem  es  sich  etwas  löst.  Leicht  löslich  ist  es 
to  Weingeist,  Aether  and  besonders  in  Kuli.  Es  bat  einen  ganz 
eigefiftbümliohen  unangenehmen  Geruch  nnd  einen  ^anhaltenden, 
get*  stark  beissenden  Geschmack.  Es  siedet  bei  832°,  wobei 
es  in  Dämpfen  übergeht,  welche  sehr  stark  reizend  auf  die 
Athmungswerkzeuge  wirken.  Es  brennt  mit  leuchtender,  stark 
rtMMndttr  «Flamme.  Da  bei  der  Destillation  einer  Lösung  von 
üftrvmerol  m  Kalilauge  das  Carvacrol  ziemlich  stark  zurückge- 
talte*  *rird,  «o  vcrmuthete  ich,  dass  dasselbe  bestimmt  saure 
BJgoHoflhaften  besitze;  allein  viele  Versuche,  die  ich  in  dieser 
Htfieiöfct  (anstellte ,  zeigten  mir ,  dass  diese  Triebt  der  Fall  ist. 

leb  leitete  troeknes  Ammoniakgas  über  wasserfreies  Carv- 
««rol,  welches  eine  gewisse  Quantität  davon  absorbrrte.  Dabei 
HMbn*  «s  eine  flüssigere  Consistenz  und  eine  rothbraune  Farbe 
«tfc  Sefm  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  entwich  jedoch  die 
ce  Menge  des  absorbirten  Ammoniaks  wieder ;  der  Rück- 
gab bei  der  Destillation  mit  Wasser  unverändertes  Carv- 
r,  während  eine  geringe  Menge  eines  rothbrauneu  Harzes 
-mrtlekblleb. 

Eine  Weingeistige  Lösung  von  €arvacrol  giebt  mit  einer 
weingefoägen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Nie- 
de*soWag. 

Salpetersäure  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Garvacröl  ein.  Es 
bildet  sich  dabei  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  ein 
gelbe»  Harz,  das  sich  von  dem  durch  Einwirkung  der  Salpe- 
-tesstare  wuf  Carven  erhaltenen  durch  seine  grössere  Löslicfh- 
«elt  In  Weingeist  unterscheidet.  Eben  so  ist  es  in  Wasser  lös- 
fyftat.  Die  weingeistige  Lösung  färbt  stark  rothgelb.  Mit  es* 
sfgBfcmroü  'Bleioxyd  giebt  dieselbe  keinen  Niederschlag. 
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Carvacrol  färbt  sich  beim  Vermischen  mit  Kalihydrat  so- 
gleich anter  Warmeent wickelang  dunkelbraun«  Wird  das  Ge- 
menge erhitzt,  so  verdickt  sich  dasselbe,  und  vermischt  man 
die  Masse  dann  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  braanes  Harz 
aas,  das  ganz  unlöslich  in  Kali  ist,  während  in  der  Kalilösung 
neben  unzersetzfem  Carvacrol  ein  anderes  Harz  gelöst  ist.  Diese 
Harze  kommen  in  ihren  Eigenschaften  mit  denjenigen  fiberein, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Kümmelöl  ent- 
stehen. Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  die  Hanse 9  welche 
in  letzterem  Falle  gebildet  werden,  nur.  Zersctzungsprodnote  des 
gebildeten  Carvacrols  durch  Kalihydrat  sind,  besonders  da  die- 
selben bei  der  Einwirkung  der  Phosphorsaure  auf  Kümmelöl  nicht 
gebildet  werden,  obgleich  die  Bildung  des  Carvacrols  durch  Kali  and 
durch  Phosphorsäure  auf  dem   gleichen  Principe   beruhen  mnas. 

Verhalten  de»  Kaliums   %u  Kümmelöl. 

Kalium  wirkt  in  der  Kalte  nur  höchst  langsam  auf  Carv- 
acrol ein,  unter  Mitwirkung  von  Wärme,  geht  die  Zersetzung 
hingegen  mit  lebhafter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  vor 
sich«  Nach  und  nach  wird  die  Masse  dickflüssiger,  zuletzt  färbt 
sie  sich  dunkelbraun.  Am  Ende  hat  man  nach  dem  Erkalten 
eine  harte  Masse.  Vermischt  man  dieselbe  mit  Wasser,  an 
scheidet  sich  ein  dickflüssiges  Oel  aus,  das  aus  Carvacrol  be- 
steht, welches  eine  geringe  Menge  eines  braunen,  in  Kali  na- 
löslicben  Harzes  aufgelöst  enthalt.  Aus  der  Kalilösung  wird 
durch  Sauren  noch  etwas  Carvacrol  abgeschieden,  verunreinigt 
mit  einem  in  Kali  löslichen  Harze.  Andere  organische  Sub- 
stanzen sind  in  derselben  nicht  mehr  vorbanden.  Die  Menge 
des  Carvacrols,  die  man  aus  der  zersetzten  Masse  wieder  ab- 
scheiden kann,  ist  beinahe  der  gleich,  welche  zur  Zersetzung 
angewandt  wurde«  Die  Harze,  welche  dabei  in  geringer  Menge 
entstehen,  sind  jedenfalls  nur  gegen  das  Ende  der  Operation 
durch  Einwirkung  des  gebildeten  Kalihydrats  auf  Carvacrol  ge- 
bildet worden. 

Es  verhalt  sich  also  das  Carvacrol  gleich  einem  Hydrate 
zu  dem  Kalium.  Sauerstoff  und  Wasserstoff  treten  aus  der  Zo- 
samniensetzung  des  Carvacrols  heraus,  der  Sauerstoff  verbindet 
sioh  mit  dem  Kalium,  der  Wasserstoff  entweicht;  das  zersetzte 
Carvacrol,    das  ohne  Zweifel  mit  dem  Kali  verbanden  bleibt, 
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erwandelt  sich  bei  der  Berührung  mit  Wasser  wieder  tu  Carv- 
crol,  dabei  muss  also  wieder  so  viel  Wasserstoff  and  Sauer- 
toff  aargenommen  werden,  als  bei  der  Zersetzung  aastrat,  und 
war  in  den  Verhältnissen,  wie  sie  im  Wasser  verbanden  sind. 
3b  das  Carvacrol  C40  H5Ö  03  das  Hydrat  eines  Oxyds  C40H5aO 
+-2HO,  oder  das  Hydrat  eines  Kohlenwasserstoffes  C40H50+ 
ISO  ist,  Ifisst  sich  jedoch  nach  den  angeföhrten  Versuchen  nicht 
Mitscheiden. 

Nach  den  vorliegenden  Thatsacben  ist  es  unmöglich ,  eine 
genaue  stöchiomelrische  Erklärung  von  der  Bildung  des  Carv- 
acrols aus  dem  Kfimmelöl  zu  geben,  indem  die  Zusammensez- 
Bung  der  Substanz  unbekannt  geblieben  ist,  welche  im  Kfim- 
melöl die  Entstehung  des  Carvacrols  duroh  Reaction  verschie- 
dener Agentien  bedingt.  Dennoch  kann  die  Art  und  Weise, 
wie  diese  Körper  in  diesem  Falle  zersetzend  wirken,  mit  ziem- 
licher Wahrscheinlichkeit  bestimmt  werden.  Phosphorsäurehydrat 
and  Kalihydrat  üben  einen  gleichen  zersetzenden  Einfluss  auf 
jenen  seiner  Zusammensetzung  nach  unbekannten  sauerstoffhal- 
tigen Körper,  der  im  Kfimmelöl  enthalten  ist.  Das  Hauptpro- 
duct  der  Zersetzung  ist  Carvacrol,  das  weder  deutlich  saure, 
noch  deutlich  basische  Eigenschaften  besitzt.  Die  Wirkung  der 
Basis  und  der  Säure  kann  also  hinsichtlich  desselben  keine  prae- 
disponirende  sein.  Beide  haben  aber  eine  grosse  Verwandtschaft 
Wfn  Wasser,  es  wäre  daher  möglich,  dass  die  Zersetzung  darin 
^jgfinde,  dass  sie  dem  sauerstoffhaltigen  Oele  Wasserstoff  und 
j||lierstoff  als  Wasser  entzögen  und  dasselbe  dadurch  in  Carv- 
acrol verwandelten.  Dem  Carvacrol  kann  sein  Hydratwasser 
nur  durch  eine  stärkere  Verwandtschaft ,  durch  die  Verwandt- 
schaft des  Kaliums  zum  Sauerstoff  entzogen  werden.  Ueber  die 
weitere  Zersetzung  des  Carvacrols  durch  Kalihydrat  eine  Er- 
klärung zu  geben,  bin  ich  jetzt  noch  nicht  im  Stande. 

Da  das  Kfimmelöl  mit  Kalium  Wasserstoffgas  entwickelt, 
so  möchte  wohl  jenes  sauerstoffhaltige  Oel  ebenfalls  ein  Hydrat 
sein,  das  aber  sein  Hydratwasser  loser  gebunden  enthält  als 
das  Carvacrol.  Die  Bildung  des  Carvacrols  duroh  Jod  beruht 
wohl  darauf,  dass  dasselbe  das  Hydratwasser  des  Oeles  zer~ 
legt  und  sieh  sowohl  mit  dem  Wasserstoff  als  mit  dem  Sauer- 
stoff verbindet.  —  Doch  ich  will  mich  hier  nicht  in  theoretische 
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Betrachtung**  einlassen,  da  dieselbe*  bei  der  Mangelhaftigkeit 
der  Erfahrungen  nur  Verinutbongen  sein  kennen. 

loh  ueffe,  durch  eine  fortgesetzte  Untersoohiing  Aber   den 
Gegenstand  iu's  Klare  zu  kommen. 


XXXV. 

Chemische  Untersuchung  des  Torfes. 

Von 
H.   REINSCH. 

Bei  der  Untersuchung  der  Braunkohlen,  "welche  ich  im  ver- 
gangenen Jahre  angestellt  und  ia  diesem  Journ.  XIX.  478  nie- 
dergelegt habe,  hatte  ieh  der  Vargleiohung  wegen  den  Torf 
einer  ähnlichen  Behandlung  unterworfen» 

Bei  der  Extraction  des  weingeistigen  Extractes  mit  Aether 
hatte  ich  aas  der  -  verdampfenden  Tinctur  ein  Coagulont  von 
Harzflocken  dnd  kleinen  Krystallnadeln  erbalten;  leider  wurde 
ich  damals  durch  andere  Arbeiten  verhindert,  die  Analyse  au 
beendigen,  und  nahm  diese  deshalb  vor  Kurzem  wieder  vor, 
theils  um  jene  kristallinische  Substanz  rein  darzustellen ,  thcils 
am  meine  frohere  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand-  (dien. 
Joorn.  XVI.  486)  zu  vervollständigen.  —  Dabei  moss  ieh  an- 
merken, dass  ich  im  vergangenen  Jahre  ein  .einziges  compacte* 
Torfstöck  benatzt  hatte,  gegenwärtig  aber  10  solche  Stücke* 
zu  Pulver  stossen  Hess  and  das  Gemenge  zur  Untersuchung 
verwandte. 

Der  angewandte  Torf  war  dunkelbraun^  an  einigen  Stellen 
fast  schwarz,  dicht,  enthielt  nur  wenig  Wurzeln  and  glich  dem 
Pechtorf,  doch  war  das  Gewicht  seines  Volumens  geringer, 
welches  überhaupt  sehr  wechselt,  je  nach  der  günstigen  Zeit, 
zu  welcher  er  gestochen  worden ;  ist  er  hingegen  einmal  aus- 
getrocknet ,  so  wird  er  auch  unter  freiem  Himmel  vom  Hege» 
wenig  angefeuchtet,  da  er  sich  gegen  Wasser  wie  eine  fettige 
Substanz  verhalt.  So  hatte  ich  einen  Versuch-  über  das  Wacha- 
tbum  der  Pflanzen  in  Torfpulver  gemacht,  wobei  es,  nachdem 
ich  dasselbe  8  Tage  lang  hinter  einander  mit  Wasser  begossen 
hatte,  nicht  im  Geringsten  benagst  wurde,  noch  das  ablaufende 
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Wasser  flrbte ;  ent  deren  eben  eingetretenen  Landregen  wurde 
bs  feucht  and  die  Basen  üngen  an  20  keimen. 

Als  ein  Hänfen  von  getrocknetem  Torfpulver  mit  einer  glä- 
ttenden Kohle  berührt  wurde,  so  entzündete  es  sich  und  ver- 
glimmte mit  dem  eigentümlichen  Gerüche  des  Torfes;  nachdem 
aber  der  Rauch  verschwunden  war,  entwickelte  sich  Ammoniak 
in  grosser  Menge.  Da  die  Ammoniak  ent  Wickelung  aooh  noch 
fortdauert,  wenn  die  ganze  Masse  in  Gluth  ist,  die  stickstoffi- 
gen  Substanzen  also  verbrannt  sind,  so  fragt  es  sieh,  ob  die 
Bntwiekelufig  des  Ammoniaks  von  jenen  herrühre,  oder  ob  sie 
nicht  vielteiobt  durch  die  Wirkung  des  glühenden  Torfes  auf 
die  atmosphärische  Luft  bedingt  werde.  In  der  Folge  dieser 
Abhandlung  werde  ich  eines  Versuch  anführen,  der  diese  Ver- 
muthung  bestätigte. 

a)  Extraction  mit  Wasser. 

Der  Torf  gab  bei  der  Auskeehung  mit  destillirtem  Wasser 
eine  schwach  gefSrfote,  etwas  opafisirende  Losung,  welohe  nach 
dem  Eintrocknen  als  eine  schwarze  glftnzende,  spröde,  nicht  hy- 
groskopische Masse   erschien.     In  der  Licbtflamme  entzündete 
sie  sich,   verbrannte  mit  heller  Flamme  und  Bot  Wickelung  von 
Torfgeruch,  eine  bedeutende  Menge  grauer  Asche  hinterlassend  mr 
diese  gafar  mit   einer   Sodaperle  vor  dem  Ldthrohre  kaum  eine 
Färbung,  löste  sich  vollkommen  in  Borax  und  bildete  damit  eine 
klare*  btaugrüae  Perle  (Kupfer).  —   Als  die  Substanz  in-  einem 
PJaüolöffel  erhitzt  wurde,  schwoll  sie  auf,  ohne  zu  schmelzen, 
verbreitete  einen  Geruch  nach  brennendem  Feuerschwamm. 
a)  Bei  der  Behandlung  des  Extractes  mit  Weingeist  ent- 
eine schwach  gelbüeh  gefärbte  Tinctur,  welche  nach  dem 
Verdampfen  eine  gelbe,  etwas  zähe,  klare,  hygroskopische  Masse 
zurfiekttess;  sie  löste  sich  in  Wasser  leicht  auf,  reagirte  sauer, 
besann  einen  bittern  Geschmack^ind  gab  mit 
essigsaurem  Eisenowyd  einen  grauen  Präzipitat, 
mJenotirem  Kupferoxyd  reichliche  grüne  Flocken. 
Schwefelsäure,  Galläpfel-  und  Jodtinelur  reagirten  nicht. 
Dienen  ReacÜoneo  zufolge  war  der  weingeistige  Auszug 
freie  QueJMure,  eigenthümlioh  jedoch  ist  der  bittere  Geschmack, 
der  mich,  veranlasste,  eine  grössere  Menge  zu  bereiten;  aus  3060 
Cht.  Torf  hatte  ich  nur  3  Gr.  erhalten. 
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ß)  Der  Ruckstand  von  a  löste  sich  in  Wasser  mit  Zurück- 
lassang  einer  geringen  Menge  eines  schwarzbraunen  Pulvers 
auf;  die  filtrirle  klare  schwarzbraune  Flüssigkeit  wirkte  seh  wach 
röthend  auf  Lakmuspapier,  schmeckte  fade,  hintennach  etwas 
herbe  und  metallisch;  sie  wurde  von 

Jodtinclur  nicht  verändert; 

Chlorwasser  entfärbte  sie  unvollkommen; 

Schwefelsäure  brachte  keine  Trübung  hervor; 

essigsaures  Eisenoxyd  verwandelte  die  verdünnte  licht- 
braune Lösung  in's  Dunkelbraune,  ohne  sie  merklich  au  fällen; 

Bleiessig  fällte  sie  reichlich  graulich- weiss  gallertartig; 

essigsaures  Kupferoxyd  brachte  keine  Fallung  hervor ;  als 
aber  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  neutralisirt  wor- 
den war,  entstand  sogleich  ein  reichlicher  grüner  Präcipitat.  . 

Nach  diesen  Reactionen  war  der  wässrige,  in  Weingeist 
unlösliche  Torfextract  saures  quellsaures  Kupfer;  im  Anfange 
war  ich  der  Meinung,  der  Kupfergehalt  sei  nur  eine  zufällige 
Verunreinigung  und  durch  Abdampfen  der  Flüssigkeit  in  einer 
kqpfernen  Pfanne  entstanden,  durch  eine  spätere  Erfahrung  Wurde 
ich  jedoch  überzeugt,  dass  dieses  Metall  im  Torfe  enthalten  sei. 

bj  Extraction  mit  Weingeist. 

Der  Rückstand  von  a  gab  bei  der  wiederholten  Ausko- 
chung mit  Weingeist  eine  grünlich- braune  Tinctur,  welche  nach 
der  Verdunstung  des  Weingeistes  ein  gelbbraunes  Harz  sorück- 
liess;  dieses  wurde 

a)  mit  kaltem  Weingeist  von  75$  behandelt,  es  entstand 
eine  dunkelrothbraune  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Verdampfen 
ein  gelbbraunes  pulveriges  Harz  zurückliess;  dieses  nochmals 
mit  kaltem  Weingeist  behandelt,  hinterlässt  einen  ziemlichen 
Rückstand  von  folgendem  Harze. 

ß)  Der  Rückstand  von  a  bildete  bei  der  Behandlung  mit 
kochendem  Weingeist  eine  gelbliche  Tinctur,  die  jedoch  bei  dem 
Erkalten  zu  einer  breiartigen  Masse  gestand  und  deshalb  nicht 
gqt  filtrirt  werden  konnte;  durch  Vermengung  mit  mehr  Alko- 
hol setzte  sich  ein  weisses  Pulver  ab,  welches  unter  dem  Mi- 
kroskope krystallinisch  erschien.  Die  davon  abgegossene  Flüs- 
sigkeit hinterliess  nach  dem  Verdampfen  ein  weiches,  an  die 
Finger  klebendes  Harz ;  es  schmilzt  sehr  leicht  über  der  Licht- 
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flamme  unter  Verbreitung  eines  angenehmen  Geruches,  verbrennt 
mit  Hf ark  rossender  Flamme ;  es  löst  sieb  wenig  in  kaltem,  aber 
leicht  in  kochendem  Alkohol  und  kaltem  Aether  auf. 

Das  pulverige  Harz  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  nicht,  aber 
leicht  löslich  in  Aether;  nach  der  langsamen  Verdampfung  des 
letztern  bildet  es  zuweilen  ein  deutlich  krystallinisches  Pulver; 
ausgebildete  Krystfillchen  jedoch,  wie  bei  meiner  ersten  Unter- 
suchung, konnte  ich  dieses  Mal  nicht  erhaken.  Die  alkoholi- 
sche Lösung  gerinnt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  weissen  flok- 
fcigen  Gallerte,  nach  dem  vollkommenen  Austrocknen  bleibt  es 
wieder  als  ein  wenig  anhängendes,  zwischen  den  Fingern  kaum  er- 
weichbares Pulver  zurück.  Es  schmilzt  zu  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit, die  nach  dem  Erkalten  wachsartig  ist;  erhitzt  man  es 
starker,  so  verbreitet  es  einen  angenehmen  wachsartigen  Ge- 
ruch and  hinterlfisst  nach  der  Verbrennung  nur  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  weisser  Asche.  —  Bei  der  Erhitzung  desselben 
in  einer  Glasröhre  bildeten  sich  Dämpfe,  die  sich  zu  einem 
weissen  Pulver  verdichteten ,  zugleich  entwickelte  sich  ein  deut- 
licher Geruch  nach  brenzlichen  Fettsäuren.  Dieses  Harz  scheint 
sich  demnach  ziemlich  genau  wie  Wachs  zu  verhalten  und 
könnte  deshalb  Torf  wachs  genannt  werden;  das  von  Mulder 
untersuchte  C  Harz  $)  scheint  mit  demselben  übereinzukommen. 

t)  Exlraction  mit  Aether. 

Der  Rückstand  von  b  wurde  in  einem  Verdrängungsappa- 
rate mit  Aether  bebandelt,  es  entstand  eine  gelblich  gefärbte 
Tiactor,  die  nach  Abdestillation  des  Aether«  ein  gelbliches  pul- 
veriges Harz  zurückliess,  welches  an  seinen  Bändern  mit  einem 
zäheren  Harze  zusammenhing;  in  kaltem  Alkohol  war  es  un- 
löslich, in  kochendem  löste  es  sich  mit  Zurücklassung  eines 
dunkleren  Harzes  auf.  Die  Tinctnr  gerann  wie  die  Lösung 
les  oben  beschriebenen  Harzes,  nach  dem  Verdampfen  blieb  . 
äs  aber  nioht  als  ein  Pulver  zurück,  sondern  bildete  harte 
spröde  Stückchen. 

Das  in  kochendem  Alkohol  unlösliche  Harz  war  in  kaltem 
lether  nur  sehr  wenig  löslich,  aber  vollkommen  in  kochendem. 


*)  Dies;  Journ.  XVI.  495. 
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Ob  jenes  in  kochendem  Weingeist  lösliche  Harz  auch  da  ei- 
gentümliches sei,  lasse  ich  dahingestellt,  während  letaleres  wä 
Bestimmtheit  für  ein  solches  angesehen  werden  kann  und  viel* 
leicht  das  Mulder'sche  D  Harz  (a.a.O.)  ist.  Der  untersuchte 
Torf  enthalt  demnach  vier  bestimmt  verschiedene  Harze:  . 

1)  ein  braunes  sprödes,  in  kaltem  Alkohol  mit  rother  Farbe 
lösliches  Harz;  , 

2)  ein  weisses  pulveriges  (krystallinisofaes),  dem  Wachse 
ähnliches,  und 

3)  ein  gelbes  weiches ,  beide  in  kochendem  Alkohol  lös- 
liche Harze; 

4)  ein  sprödes  gelbes,  in  kochendem  Alkohol,  nicht  aber 
in  Aether  lösliches  Harz. 

Diese  Resultate  stimmen  ziemlich  genau  mit  denen  von 
Mulder  fiberein;  es  geht  daraus  hervor,  dass  der  eigenthfln- 
liche  Verwesungsprocess  der  organischen  Substanzen  bei  der 
Torfbildung  auch  in  ganz  verschiedenen  Gegenden  gleiche  oder 
wenigstens  sehr  ähnliche  Stoffe  producire. 

dj   Extraction  mit  AelzkdMauge. 

Der  Rückstand  von  c  wurde  mit  Aetzlauge  gekocht  and 
die  Dämpfe  in  ein  Salzsäure  enthaltendes  Gefftss  gereitet;  es 
bildeten  sich  dicke  Nebel  von  Salmiak,  die  Torfhumussäure  wir 
demnach  zum  Theil  mit  Ammoniak  verbunden.  Die  gekochte 
Masse  verhielt  sich  gegen  Reagentien  wie  die  Torfhumussäare, 
sie  wurde  in  Wasser  gelöst  und  durch  Filtration  von  der  Pflan- 
zenfaser und  der  schwarzen  unlöslichen  Torfhumussäare  ge- 
trennt, die  nur  wenig  betrug. 

In  1000  Theilen  Torf  sind  enthalten  : 

Freie  Quellsäure  0,001 

gebundene  Quellsäure  (Kupfer)  0,003 

in  kaltem  Weingeist  lösliches  rothes  Harz  0,020 

—  —  —       zähes  Harz  0,011 

in  heissem  Weingeist  lösliches  Harz  (Wachs)  0,026 

in  Aether  lösliches  Harz  0,009 

In  Kali  lösliche  Torfhumussäure  0,707 

—       unlösliche  Torfhumussäure  0,118 
lösliche  u.  unlösliche  anorganische  Substanzen,  Wasser  0,110. 
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t)  Trockne  De$tUlatim. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Torfes  geht  im  Anfange 
ein  schwach  riechendes  Wasser  ober,  dann  folgt  ein  angefärb- 
tes Oel,  indem  sich  -zu  gleicher  Zeit  eine  grosse  Menge  weisse 
Dämpfe  bilden,  die  sich  zu  einer  butterartigen  Masse  verdich- 
ten; zuletzt  destillirt  ein  dickes  braunes  Oel  über.  Dabei  ent- 
wickelt sich  viel  brennbares  Gas,  welches  mit  blauer,  mit  ei- 
nem leuchtenden  Rande  umgebener  Flamme  verbrennt.  Nach 
meiner  ersten  Untersuchung  bestand  es  zu  */3  aus  kohlensaurem 
—  mit  einer  Spur  Schwefelwasserstoffgas ,  das  Übrige  waren 
Kohlenwasserstoffgase. 

Das  Destillat  wurde  in  einer  Betorte  bei  sehr  schwaohem 
Feuer  reotifioirt,  wobei  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  und  ein 
etwas  trübes,  kaum  röthlich  gefärbtes  Wasser  überdestillirte, 
welches  nicht  auf  Lakmuspapier  reagirte,  einen  aromatischen 
stechenden  Geschmack  besass  und  wie  brenzliche  Tabaksflüs- 
sigkeit roch,  sie  enthielt  sehr  viel  kohlensaures  Ammoniak ;  das 
Oel  wirkte  auf  einen  Tannenspan  etwas  röthend.  Durch  Ueber- 
sättigung  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  wurde  ein  Harz  in  Flok- 
ken  gefällt,  während  das  oben  soh wimmende  Oel  eine  braun- 
rothe  Farbe  annahm. 

Die  in  der  Retorte  rückständige  bellrothe  Flüssigkeit  rea- 
girte sauer,  schmeckte  herbe  und  gab  mit  Elsenoxydsalzen  eine 
grüne  Fällung;  es  findet  sich  demnach  auch  in  den  Destilla- 
tlonsproduoten  des  Torfes  eisengrünende  Gerbsäure,  wie  ich  diese 
ebenfalls  in  den  Destillaten  der  Braun«  und  Steinkohlen  nach- 
gewiesen habe.  Der  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Theer 
glich  einem  festen  Fette,  war  schwarzbraun,  löste  sich  trübe 
in  kochender  Kalilauge  und  wurde  aus  dieser  Lösung  durch 
Säuren  als  ein  dunkelgraues  Pulver  gefällt;  er  scheint  dem 
brenzliohen  Torffett  von  Lampadius  ähnlich  zu  sein  und  ist 
wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  mehreren  Brenzharzen.  Die 
bei  der  Destillation  erhaltene  Kohle  ist  sehr  pyrophorfoob,  denn 
als  ich  dieselbe  nach  Yerfluss  einer  Stunde  aus  dem  abgekühl- 
ten Kolben  in  die  Wage  schottete,  entzündete  sie  sich  während 
des  Wagens  und  verglimmte  ziemlich  schnell  unter  reichlicher 
A  mmoniakent  Wickelung. 

Da  der  Torf  ziemlich  reich  an  Stickstoff  ist,  so  versuchte 
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ich,  ob  er  vielleicht  zur  Bereitung  von  blftusaurem  Kali  ver- 
wandt werden  könne;  ich  glühte  deshalb  500  Th.  Torf,  360 
Tb.  kohlensaures  Kali  und  120  Th.  Eisenfeile  zusammen  in  ei- 
nem  bedeckten  Tiegel,  übergoss  die  Kohle  nach  dem  Erkaltet 
mit  Wasser  und  filtrirte  die  Lauge  ab;  diese  war  gelb  gefärbt, 
schmeckte  stark  mandelartig,  gab  mit  essigsaurem  Eisenoxyd 
eine  grüne  Trübung,  bei  Hinzufügung  von  Salzsäure  entstand 
ein  reichlicher  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Aus  500  Gr.  Torf 
(416  Gr.  trockner  Substanz)  erhielt  ich  ±2  Gr.  reines  Berlinerbiaa. 

Bei  Vermischung  der  Lauge  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul unter  Hinzufügung  von  Salzsäure  nebst  einigen  Tropfen 
Salpetersäure,  bildete  sich  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  nach 
Verfluss  eine»  Tages  dunkelroth  erschien ;  diese  Reaction  rührte 
jedenfalls  von  Scbwefelblausäure  her.  —  Wurde  die  Lauge  für 
sich  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  entstanden  graue  Flocken; 
diese  erwiesen  sich  nach  dem  Trocknen  vor  dem  LÖthrohre  als 
eine  Kopferverbindung;  oben  habe  ich  bereits  angegeben,  dass 
in  der  wässrigen  Abkochung  des  Torfes  Kupfer  angetroffen 
worden  war,  was  ich  einer  zufälligen  Verunreinigung  zuge- 
schrieben, —  hier  konnte  diess  nicht  der  Fall  sein;  nebst  eisen- 
blausaurem  und  schwefelblausaurem  Kali  hatte  sich  auch  eine 
Kupferverbindung  gebildet,  die  durch  die  Salzsäure  so  zersetzt 
wurde,  dass  Schwefelkupfer  entstand. 

Bei  einem  ähnlichen  Versuche  mit  Holzkohle  erhielt  ich 
auch  etwas  blausaures  Kali ,  obgleich  die  Menge  so  gering  war, 
dass  durch  Behandlung  der  Lauge  mit  Vitriollösung  und  Salz- 
säure nur  eine  dunkelgrüne  Lösung  entstand;,  dabei  machte  ich 
die  Bemerkung,  dass,  wenn  der  Schmelztiegel  geöffnet  wird! 
während  die  Kohle  noch  heiss  ist,  ohne  jedoch  zu  glühen,  wie 
bei  der  Verbrennung  der  Torfkohle,  eine  bedeutende  Menge 
Ammoniak  entstehe;  der  Geruch  ist  so  stechend,  dass  man  die 
Nase  nicht  lange  über  den  Tiegel  halten  kann ;  an  einem  in 
Salzsäure  getauchten  Glasstabe  entwickelten  sich  weißso  Nebel 
von  Salmiak.  Die  atmosphärische  Luft  scheint  demnach  duroh 
ein  sich  in  höherer  Temperatur  befinden  des  Gemisch  von  Kohle  und 
Eisen  (vielleicht  auch  Kalium)  in  Ammoniak  verwandelt  zu  wer- 
den, wahrscheinlich  durch  die  Zersetzung  des  Wasserdampfes 
in  der  Luft  und  durch  Verbindung  des  frei  werdenden  Was- 
serstoffes mit  dem  Stickstoff;    es  scheirit  dieses  Gemteoh   eine 
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ähnliche  synthetische  Wfarkufeg  hervorzubringen  wie  der  Platin- 
schwamm.  Diese  eigenthümllohe  Einwirkung  den  Gemenges  auf 
die  atmosphärische  Luft  kann  bei  weiterer  Untersuchung  auch 
ia  praktischer  Hinsicht  von  Wichtigkeit  werden,  indem  dadurch 
diM  Ammoniak  auf  die  billigste  Weise  in  grosser  Menge  dar« 
gestellt  werden  könnte. 


XXXVI. 

lieber   die  Unent%ündlichkeii   der  Gewebe. 

Von 

A.    MOBIN. 

(Journ*  de  Pharm.  Mai  i84i.  p.  996.) 

Seit  langer  Zeit  ist  das  Publicum  von  der  Idee  zurückge- 
kommen, dass  die  Gewebe  durch  Anwendung  einer  Substanz 
aus  dem  Mineralreiche,  die  selbst  unverbrennlich  ist,  unverbrenn* 
lieh  gemacht  werden  könnten. 

Man  hat  gefunden,  dass  die  Wfirtoe  auf  eine  mit  ei- 
nem unverbrennlichen  Ueberzuge  bedeokte  organische  Substanz 
zersetzend  wirkte,  wie  bei  der  Destillation  in  verschlossenen  Ge- 
fSasen,  und  sie  also  zerstörte. 

Da, aber  das  notwendige  Resultat  dieser  Zerstörung  die 
Erzeugung  eines  sehr^  beträchtlichen  Volumens  von  mehr,  oder 
weniger  kohlehaltigen  entzündlichen  Gasen  ist,  so  kann  man 
sich  nicht  eines  Zweifels  an  der  Wirksamkeit  der  zur  Bewir- 
tung der  Uneotzündlichkeit  der  Gewebe  angewandten  Mittel 
erwehren. 

Da  sich  eine  Gelegenheit  dargeboten  hatte,  einige  Ver- 
suche darüber  anzustellen,  so  ergriff  ich  dieselbe  mit  um  so 
grösserem  Bifer,  als  sie  nach  einem  ziemlich  grossen  Maass- 
stabe stattfanden.  Es  handelte  sioh  um  das  Gezelt  eines  Dampf- 
schiffes, welches  dem  Regen  so  wie  auch  den  glühenden  Koh- 
len ausgesetzt  ist.   Dieses  bestand  aus  einer  groben  Hanfleinwand. 

Ich  versuchte  zuerst  die  Wirkung  des  in  verschiedenen 
Verhältnissen  Kieselerde  enthaltenden  Wasserglases ,  und  unter 
anderen  daa  Wasserglas  von  Fuchs,  welches  zu  den  Theater - 
deöorationen  zu  München  angewandt  wurde  und  das  nur  in 
warmem  Wasser  löslich  ist. 
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Ein  (Btflck  Zeug  wurde  mit  4er  GfajenflSsnag  Mtonehtet 
and  nachher  getrocknet.  Dieselbe  Operation  wurde  mehrere  Nile 
wiederholt,  «he  man  den  Ponct  «reichte,  w»  der  Stoff,  der 
Wirkung  «hier  lebhaften  Flame»  ausgesetzt  oder  in  eiaeGtatb- 
fifanne  gebracht,  ooth  werde  «nd  «ich  Benetzte,  ohne  sieh  seihst 
zu  entzünden. 

Ich  bemerkte,  dass,  wenn  man  den  anentzündlich  gemach- 
ten Zeug  mehrere  Male  handhabte,  er  nach  und  nach  diese  Ei- 
genschaft verlor,  was  ich  nur  dem  Umstände  beimessen  konnte, 
daes  der  Glasüberzug,  womit  er  durchdrungen  war,  nach  dem 
Trocknen  nicht  fest  an  dem  Gewebe  hing,  sich  nur  darauf  so 
befand  wie  Staub  und  daher  zum  Tbeil  bei  jeder  Bewegung 
des  Zeuges  herabfiel. 

Es  würde  daher  interessant  sein,  zu  wissen,  ob  die  Thea- 
terverwaltung za  München  es  nicht  für  nO&ig  befanden  bat, 
den  Glasüberzug  der  beweglichen  Decorationee  von  Seit  zu  Mt 
zu  erneuern,  und,  im  Falle  es  nicht  geschehen  wäre,  ob  nie  sieb 
auf  eine  Eigenschaft  verlässt,  welche  die  Deooratienea  unter  die- 
sen Umstanden  nicht  mehr   besitzen. 

Sobald  ich  überzeugt  war,  dass  das  Wasserglas  keine  an- 
dere Eigenschaft  besitzt,  als  die  Leinwand  mit  einer  trocknen 
und  zerreiblichen  Mineralsubstanz  zu  trinken,  welche  als  Staub 
davon  abfeilen  könnte,  so  schien  mir  jede  concentrirte  &aizanf- 
lösung  mit  unlöslicher  Basis,  womit  maq  die  organische  Sab- 
stanz  versähe  und  aus  der  man  die  Basis  in  allen  inneren  und 
Süsseren  Theilen  des  Gewebes  fällte,  Wirkungen  erzeugen  zu  müs- 
sen, analog  denen  des  Wasserglases,  und  dass  diese  Mittel  je  nach 
der  Wahl  der  angewandten  Substanzen  den  Vortheil  der  Wohl- 
feilheit und  Leichtigkeit  der  Bereitung  in  allen  den  Füllen  ha- 
ben könnten,  wo  es  sioh  um  bewegliche  Decken  handelte,  die 
gerieben  werden  müssen,  wobei  jedoch  die  Vorzüglichkeit  des 
Glasüberzuges  für  alle  unbewegliche  Gegenstande  anerkannt  wird. 

Wenn  es  sich  um  eine  Leinwand  handelte,  die  nicht  dem 
Regen  ausgesetzt  wire,  so  brauchte  die  Salzauflösong  nicht 
gefallt  zu  werden.  Das  in  alle  Theile  des  Geweben  gebrachte 
Salz  hätte  auch  Unentzündlicbkeit  erzeugt,  und  ich  kann  zur 
Unterstützung  dieser  Ansicht  die  Schwierigkeit  anführen,  mit 
der  sich  hölzerne  Fässer  verbrennen  lassen,  in  denen  Salz,  be- 
sonders Seesalz  aufbewahrt  wurde,   welches  Ghtormagnesium, 
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ein  klebt  rnfflesaüchce  Säte,  enthält,  das  mit  Leichtigkeit  in 
die  Perm  der  Hohssubstanz  eindringt 

De  der  niedrige  Preis  eine  uaerlässMohe  Bedingung  ist,  ee 
war  die  Wahl  der  Substanzen,  die  ich  anwenden  konnte,  beschränkt 

leb  wandte  äderst  Alaun  an.  Nachdem  ich  die  Leinwand 
in  einem  concentrirten  Bade  dieses  Salzes  eingeweicht  hatte, 
lies«  ich  sie  trocknen  and  tauchte  sie  in  ein  sehr  verdünntet 
Ammoniak,  um  die  Thoeerde  daraus  zu  fällen.  Ich  wiederholte 
diese  Operationen  mehrere  Male,  und  als  ieh  glaubte,  dass  die 
Leinwand  mit  Alane  gehörig  geschwängert  sei,  Hess  ich  sie 
trocknen.  Der  anf  diese  Weise  zubereitete  Zotig  entflammte 
sich  nicht  ganz  so  leicht  wie  zuvor. 

Es  gelang  mir  nicht  besser  bei  der  Anwendung  von  zwei 
aar  einander  folgenden  Bädern  von  Gblorcalcium  and  kohlen« 
saurem  Kaü,  weiche  durch  ihre  Zersetzung  kohlensauren  Kalk 
*  erzeugten. 

Die  so  merkwürdige  Eigenschaft  des  Alauns,  auf  den  Ge- 
weben mehrere  Farben  zu  fixiren,  welche  ohne  dieses  Mittel 
durch  Waschen  in  Wasser  zerstört  oder  entzogen  würden,  lies* 
mich  hoffen,  in  der  Tfaonerde  einen  Körper  zu  finden ,  der  ge* 
eignet  ist,  sich  fest  an  die  Leinwand  anzuhangen.  Da  sich 
diese  Ansicht  nicht  bestätigte,  so  verzichtete  ich  auf  die  erdi- 
gen Präparate.  Ich  dachte  alsdann  an  die  metallischen  Präpa- 
rate, von  denen  mehrere  mit  den  meisten  organischen  Substan- 
zen chemische  Verbindungen  bilden. 

Ich  versuchte  zuerst  das  basische  essigsaure  Bleioxyd  und 
bewirkte  das  Fällen  durch  drei  verschiedene  Körper,  nämlich 
durch  salzsaures  Ammoniak,  blosses  Ammoniak  und  Alaun«  Naoh 
dem  erstem  Verfahren  schwängerte  ich  die  Leinwand  mit  Chlor- 
blei, nach  dem  zweiten  mit  Bleioxyd  und  nach  dem  dritten  mit 
schwefelsaurem  Bleioxyd. 

Diese  drei  Proben  entflammten  sich  nach  dem  Trocknen 
nicht,  obwohl  sie  lange  Zeit  ober  die  Flamme  gehalten  war* 
den,  sondern  sie  brannten  langsam,  und  wenn  ein  Theil  glü- 
hend geworden  war,  pflanzte  sich  das  Feuer  nur  langsam  in 
dem  Zeuge  seiner  ganzen  Ausdehnung  nach  fort,  wie  es  der 
Fall  bei  gehörig  bereitetem  Zunder  gewesen  sein  wurde. 

Da  ich  in  den  Bleipräparaten  nur  einen  Theil  der  Eigen« 
schalten,  die  ich  suchte,    fand  and  einen  sehr  bedeutenden  Ue- 
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beistand,  so  versuchte  Ich  das  Zink.  Nachdem  lob  die  Lein- 
wand mit  einer  grossen  Menge  von  schwefelsaurem  Zinkoxyt 
oder  weissem  Vitriol  beladen  hatte,  fällte  ich  durch  Ammoniak 
das  Oxyd  daraas. 

Die  erhaltene  Probe  entflammte  sich  nicht.  Sie  konnte  ver- 
brannt werden,  aber  die  Entzündung  pflanzte  sich  nicht  weiter 
fort,  wenn  sie  nieht  durch  ein  anderes  Feuer  unterhalten  wurde. 

Nachdem  ich  in  dem  Zinkoxyde  die  Eigenschaften,  welche 
ich  suchte,  gefanden  hatte,  nahm  ich  es  zur  Bereitung  im  Gros- 
sen an.     Folgende  Mengen  fand  ich  angemessen: 

Auf  45  Pfd.  Leinwand  wandte  .  ich  16  Pfd.  schwefelsau- 
res Zinkoxyd  in  Broden  und  36  Pfd.  Wasser  an  und  fällte 
daraus  das  Oxyd  durch  6%  Pfd.  Ammoniak  von  16°,  welches 
mit  einer  grossen  Menge  Wasser  gemengt  war,  worin  ich  die 
Leinwand  zu  wiederholten  Malen  tränkte.  Das  Gewebe  war 
mit  5  —  6  Pfd.  oder  mit  %  seines  Gewichtes  Zinkoxyd  beladen. 

Diese  Zubereitung  hatte  jedoch  den  welter  oben  angege- 
benen Uebelstand,  den  die  von  dem  Hrn.  v.  Saus  sure  aus  Park 
gebrachten  auch  zeigen,  dass  sie  nfimlich  beim  Waschen  vom 
Zeuge  entfernt  werden,  was  besonders  bei  einem  dem  Regen 
ausgesetzten  Zeuge  ein  sehr  bedeutender  Uebelstand  ist. 

Um  das  Zinkprfiparat  oder  jedes  andere  fester  zu  fixiren, 
versuchte  ich  die  Eigenschaft  des  Gerbstoffes,  die  Gallerte  un- 
löslich zu  machen.  In  dieser  Absicht  schwängerte  Ich  zuerst 
das  Gewebe  mit  der  Mineralsubstanz,  die  dazu  bestimmt  war, 
dasselbe  unentzündlich  zu  machen.  Hierauf  belnd  ich  es  nach 
dem  Trocknen  mit  einer  Leimauflösung  und  Hess  es  endlich 
durch  ein  Gerbstoff  enthaltendes  Bad  gehen,  indem  ich  meine 
Zuflucht  zu  einer  der  zahlreichen  Substanzen  nahm,  welche  die- 
sen Körper  liefern.  Obwohl  das  Präparat,  welches  dazu  die- 
nen sollte,  das  Gewebe  unentzündlich  zu  machen,  durch  das 
eben  angegebene  Mittel  auf  dem  Gewebe  besser  haftete,  so  wi- 
derstand es  doch  dem  längern  Waschen  nicht. 

Offenbar  schützen  daher  die  Verfahrunggärten,  die  ich  an- 
gegeben habe,  die  dem  Waschen  ausgesetzten  Gewebe  nieht 
unbedingt,  und  es  ist  notb wendig,  sie  von  Zeit  zu  Zeit  von 
Neuem  mit  mineralischer  Substanz  zu  tränken,  um  sie  gegen 
Entzündung  zu  schützen. 

Eben   diess  ist  hei   Geweben   der   Fall ,     welche    häufig 
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gerieben  und  zusammengefaltet  werden  müssen.  Durch  alle 
Aese  Bewegungen  fallt  ein  geringer  ThejI  der  Mineralsubstaas 
ab,  und  es  muss  daher  ein  Zeitpunct  eintreten .  wo  das.  Mit  ei- 
ner allzu  geringen  Menge  von  unverbrennlicber  Substanz  bela- 
dene  Gewebe  in  Flammen  gerathen  kann.  Jedoch  tritt  dieee 
Abnahme  bei  weitem  nicbt  so  schnell  als  bei  dem  Waschen  ein. 

Zur  Erhaltung  der  Gewebe,  des  Papiers  oder  Tafelwerke«, 
wenn  dieselben  fest  gemacht  sind,  scheint  der  Glasfiberzug  voll« 
kommen  seinen  Zweck  zu  erfüllen. 

In  einigen  Füllen  könnte  man  mit  dem  besten  Erfolge  ein 
zerfliessliohes  Salz,  z.  B.  Chlorcalcium,  anwenden. 

Endlich  scheinen  diese  verschiedenen  Substanzen  keine  an- 
dere Art  der  Wirkung  zu  haben,  als  dass  sie  die  Verbrennung 
ziemlich  langsam  machen  und  die  durch  die  Zersetzung  der 
Organischen  Substanz  gebildeten  Gade  keine  Flamme  erzeugen« 
Man  begreift  daher  leicht,  dass  durch  ihre  Vermittelung  die 
organische  Substanz  einem  kleinen  Feuer  gut  widersteht,  und 
dass  daher  ein  Funken,  ein  Stückchen  Kohle  darin  ein  Loch 
brennen  können,  ohne  dass  siph  die  Verbrennung  fortpflanzt. 
Ist  aber  die  Wärmequelle  stark  genug,  um  eine  augenblickliche 
Zersetzung  einer  grossen  Masse  von  organischer  Substanz  zu 
bewirken,  so  ist  die  Gasbildung  beträchtlich,  erfolgt  augenblick- 
lich und  die  Substanz  kann  sogar  in  Flammen  gerathen.  Die 
Uoentzündlichkeit  wird  daher  nicht  absolut  erlangt,  sondern  sie 
richtet  sich  naoh  der  Intensität  der  Wärmequelle. 


XXXVII. 

Ueber  ein    besondere*    Verhalten   des  brom- 
sauren Kults. 

Von 
J.   FRITZSCHE. 

(Vom  Hrn.  Verf.  mitgetheilb) 

Als  ich  bereits  vor  längerer  Zeit  bromsaures  Kali  in  der 
Absicht  erhitzte,  sein  Verbalten  beim  Schmelzen  mit  dem  des 
Chlorsäuren  zu  vergleichen,  beobachtete  ich  ein  lebhaftes  Ver- 
knistern des  angewandten  Salzes«    leb  fluid  bald,   dass  diese 
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Bracheinuag  nicht  durch  Decrepitatkmswasser  allein  bedingt  wir, 
and  indem  ich  non  Versuche  zur  Ansmittelang  ihrer  Urssobi 
anstellte ,  gelangte  lob  zu  den*  hier  mitzutheilenden  Resultate«. 

Das  bromsaure  Kali,  an  welchem  ich  das  Vorknistent  zuerst 
beobachtete,  war  ans  einer  kalt  gesättigten  Auflösung  dareh 
freiwilliges  Verdampfen  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  hfr 
Winter  in  einem  Zimmer  erhalten.  Es  zeigte  ein  so  heftiges 
Verknistero,  dass  bei  dem  ersten  obengenannten  Versuche,  waV 
chen  ich  in  einer  engen,  etwa  einen  Zoll  hoch  mit  dem  Salat 
angefMteo  Glasröhre  vornahm,  eine  kleine  Explosion  entstand, 
durch  welche  ein  grosser  Theil  des  Salzes  mit  einem  kleines 
Knalle  aus  dem  Gefösse  geschlendert  wurde.  Bei  vorsichtige- 
rem allmahligem  Erhitzen  ergab  sich,  das  anfangs,  zwiachai 
100  and  160%  eine  kleine  Menge  Wasser  ausgetrieben  wurde,  unter 
Decrepitationserscheinungen,  welche  jedoch  bei  weitem  niobt  st» 
heftig  waren  als  diejenigen,  welche  erst  dann  begannen,  als  da 
in  das  erhitzte  Salz  gehaltenes  Thermometer  260—280°  zeigte;  m 
zersprangen  bei  dieser  letztern  Temperatur  dieKrystalle  unter  leih 
hartem  Geräusch  und  wurden  dabei  mit  grosser  Kraft  gegea 
die  Wände  desGefässes  gesobleudert,  wo  sie  nicht  selten  einen 
kleinen  Ring  oder  Stern  eines  sehr  zarten  Pulvers  zurücklies« 
scn.  Als  bei  fortgesetztem  Erbalten  auf  dieser  Temperatur  kein 
weiteres  Verknistern  mehr  stattfand,  war  der  grösste  Theil  des 
Salzes  In  ein  Pulver  verwandelt,  welchem  nur  noch  einzelne 
grössere  Bruchstücke  von  Kristallen  beigemengt  waren;  dabei 
hatte  das  vorher  farblose  Salz  nicht  selten  eine  gelbliche  Farbe 
angenommen,  welche  es  längere  Zeit  hinduroh  behielt,  von  wel- 
cher ich  es  jedoch  unentschieden  lassen  muss ,  ob  sie  von  an- 
hängender organischer  Substanz  herrührte,  oder  dem  verknis- 
terten Salze  eigenthümlieh  angehörte. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  des  erhaltenen  Pulvers 
zeigte  mir  dasselbe  aus  formlosen-  Bruchstücken  bestehend,  wel- 
che keineswegs  ebene  Flächen  hatten,  sondern  im  Gegentbeile 
auf  ihrer  Oberfläche  wie  zerfressen  aussahen  und  auch  bis  in 
ihr  Inneres  vielfach  zerklüftet  zu  sein  schienen.  Wenn  sie  vor 
dem  Verknistern  durchsichtig  waren,  so  waren  sie  naoh  dem- 
selben am  so  undurchsichtiger,  je  vollständiger  sie  der 'erhöhtes 
Temperatur  ausgesetzt  gewesen  waren,  und  bei  maaebta  Stücken 
sab  ma»  deutHofe,  wie  das  eine  Bade  in  seiner  Textur  verändert 
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wir,  währead  da»  andere  nach  Bein*  orsprftngliohe  Klarheit  on# 
Dwreenichligkelft  bcftchetten  balle. 

AI«  ich  an*  s»  bescheJeees  vorknisJefftes  brMiurai  Kall 
auf  dem  Objecttrigcr  des  Mikroskops  mit  Wasser  befeuchtete 
und  durch  ins  Mikroskop  (bei  200maliger  IlnearvergrfosernBg») 
befrachtete,  gewahrte  ich  ei»  Interessante«  Phänomen,  welches 
meiae  Vermutbeng,  dass  mit  des»  Salze  eine  moiecoläre  Ver- 
änderang  vorgegangen  nein  müsse,  vollkommen  rechtfertigte. 
Jedes  Stäubchen  des  verknisterten  Salzes  nämlich  zeigte  eine 
heftige  Gaatnäwiekeluag,  wefehe  von  allen  Theiieo  seiner  Ober- 
fliehe aasging  and  vollkommen  so  sieh  ausnahm,  als  eb  aus 
kehleaaaoieai  Kalke  ia  verdünnter  Salzsäure  Kohlensäure  ent- 
wickelt würde.  Noch  ehe  dies  Sah*  verschwanden  war,  hörte 
die  Gasentwiokeieag  aal,  begann  jedoch)  von  Neaem  wieder  mit 
gleicher  Heftigkeit,  ab  wieder  frisches  Wasser  angesetzt  wurde, 
und  weitete  Voeanche  darüber  ergaben,  das»  eiae  gesättigt* 
Lesung  de»  Salats,  welche  sieh,  bei  solchen»  injkroskopiscuea» 
Versoehen  bald  bildet,  der  Gasentwickelting  gerade  daderoh 
eine  Grenze  sctet,  dass  sie  nichts  mehr  von  dem  Salze  auflösen 
kann,  dass  felgheh  die  Gaseatwickelung  nur  in  Folge  der  Auf- 
lösung  erfolgt. 

Das  sich  entwickelnde  Gas  war  Sauerstoffen*. 

Ans  diesen  Versuchen  erhellt  es-  nun  zwar  schon  hinrei- 
chend, das»  die  Gasentwicklung  nicht  etwn  durch  meohtfnisob 
eingeschlossene  und  beim  Auflösen  frei  werdende  almosphäri- 
sche  Lufe  hervorgebracht  wird!;  man  kann  sieh  jedoch  auch 
noch  dlreet  fiberzeugea,  das»  die  atmosphärische  Luft  dabei 
gänzlich  ausser  dem  Seien*  ist.  Legt  man  nämlich  eine  kletae 
Menge  de»  verknittertet*  Satees  zwischen  zwd  Glasplatten  ia 
Alkohol ,  durch  welohen  die  Gueentwiofcelung  nicht  hervorge- 
rufen wird,  «ad  entfernt  auf  diese  Weise  alle  mechanisch  an* 
hingende  atmosphärische  Luft,  so  erkennt  man  dann  bei  der 
mikroskopischen  Betrachtung,  dass  da»  Salz  keine  oder  wenig« 
stens  aar  eine*  im  Verhältnis»  aar  Gasentwickelung  sehr  tinbe* 
deutende  Menge  atmosphärischer  Luft  eingeschlossen  enthalten 
kann.  Giebt  man  aber  nee  den  Glasplatten  eine  etwas  geneigte 
Lage  an*  läset  den  Alkohol  deren  ein  paar  Tropfen  Wasser 
verdrängen,  so  sieht  man  von  jedem  Körnchen  des  Salzes  in 
dem  Augenblicke  die  Gaseittwickelung  beginnen,  we  ea  vom 
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Wasser  berührt  wird.  Wie  lange  die  Gasentwiokelung.  fort« 
dauert,  wenn  man  in  dem  eben  genannten  Versuche  fortdauert 
einen  schwachen  Strom  Wasser  zwischen  den  Glasplatten  durch- 
messen lässt,  bangt  davon  ab,  wie  vollkommen  das  Salz  ver- 
knistert ist;  die  kleinen  Splitter  entwickeln  gewöhnlich  so  lange 
Gas,  als  noch  etwas  von  ihnen  sichtbar  ist,  während  von  des 
grösseren  nicht  selten  ein  durchsichtiger  Kern  zurückbleibt,  wel- 
cher der  Einwirkung  der  Hitze  entgangen  ist  und  keine  Gm- 
entwickelung  mehr  zeigt. 

Bei  den  Versuchen  zur  Ausmittelung  der  Natur  des  steh 
entwickelnden  Gases   ergab  sich  zuvörderst,  dass    die  Menge 
des  Gases  keineswegs  so  gross  ist,  als  sie  unter  dem  Mikro- 
skope erscheint,  oder  dass  es  wenigstens  schwer  hält,  aueb  nw 
einige  Cubikoentimeter  des  Gases  zu  erhalten  und  aufzusammete. 
Diess  rührt  zum  grossen  Theile  daher,. dass  das  Gas  mcbfci 
der  Flüssigkeit  wieder  auflöst,  oder  wohl  richtiger,  dass  es  res 
dem  darin  aufgelösten  Salze  wieder  absorbirt  und  chemisch  ge- 
bunden wird.    Man  kann  sich  davon  sehr  deutlich  überzeuge!, 
wenn  man  den  Versuch  zwischen   zwei  Glasplatten   anter  des 
Mikroskope  anstellt;    namentlich   wenn  dann  die  Kntwickelung 
durch  die  um  das  Salz  gebildete  Auflösung  geringer  zu  wer- 
den anfängt,  sieht  man  die  sich  entwickelnden  Bläschen  ziem- 
lich schnell  sich  zusammenziehen    und    spurlos    verschwinde«, 
eine  Beobachtung,  wobei  um  so  weniger  von  einer  mikrosko- 
pischen Täuschung  die  Rede  sein  kann,  als  gerade  auch  die 
kleinsten  Gasblasen  in  einer  Flüssigkeit  unter  dem  Mikroskope 
so  überaus  leicht  zu  erkennen  sind.     Auch  die  grösseren,   im 
Anfange  sich  entwickelnden  Gasblasen  werden  zwar  allmählig 
wieder  absorbirt,  allein  es  geschieht  diess  viel  langsamer,  wahr- 
scheinlich weil  sie  durch  die  Heftigkeit  der  Entwickelung  zu 
weit  aus  der    das  Salz  umgebenden  Sphäre   von  concentrirter 
Lösung  getrieben  waren. 

Ich  fand  nun  ferner,  dass  die  Gasent Wickelung  reichlicher 
ist,  wenn  man  sich  statt  kalten  Wassers  des  heissen  bedient, 
und  mit  Hülfe  desselben  kann  man  sie  auch  dem  blossen  Auge 
sehr  leicht  so  anschaulich  machen,  dass  man  nicht  nöthig  bat, 
erst  zum  Mikroskope  seine  Zuflucht  zu  nehmen.  Man  nimmt 
dazu  ein  zugeschmolzenes  Glasrohr  von  ungefähr  1  Fuss  Länge, 
und   nachdem  man  darin  Wasser   bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt 
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hat,  trägt  man  das  verknisterte  Salz  ein.  Jedes  Körnchen  läset 
dann,  während  es  In  dem  Wasser  zu  Boden  fällt,  einen  Schweif 
von  kleinen  Gasblasen  nach,  welcher  unwillkührlich  an  den  Feuer- 
schweif einer  Rakete  erinnert  und  auch ,  wenn  man  nur  wenige 
Körnchen  auf  einmal  einträgt,  in  Folge  der  Absorption  des  Gases  fast 
eben  so  schnell  verschwindet  als  dieser  erloscht.  Aach  mit  kal- 
tem Wasser  kann  man  auf  diese  Weise  die  Gasentwiokelong 
beobachten,  allein  die  Schweife  sind  dann  nicht  so  lang  and 
deutlich,  erkennbar  sind  sie  aber  auch  aaf  einer  mit  Wasser 
benetzten  Glasplatte,  wenn  man  dieselbe  nach  dem  Aufstreuen 
des  Salzes  neigt  and  entweder  die  Salzpartikeln  oder  die  sich 
von  ihnen  entwickelnden  Gasblasen  von  dem  Strome  fortführen 
lSsst.  In  diesen  letzteren  Fällen  sind  jedoch  die  Blasen  so  klein, 
dass  man  schwerlich  ohne  die  vorher  anter  dem  Mikroskope  ge- 
machte Beobachtung  durch  sie  aaf  die  Gasentwickelang  auf- 
merksam geworden  sein  würde. 

Eine  zur  Untersuchung  hinreichende  Menge  Gas  erhielt  ich 
auf  die  Weise,  dass  ich  in  ein  zugeschmolzenes  Glasrohr  durch 
eisen  Kork  einen  Trichter  einsetzte  und ,  beide  mit  Wasser  ge- 
füllt, in  ein  mit  heissem  Wasser  gefülltes  Becherglas  umstürzte  ; 
den  Trichter  seitwärts  haltend ,  trog  ich  nun  in  das  Wasser  das 
verknisterte  Salz  ein  and  hielt  dann  schnell  den  Trichter  über 
die  8telle,  aus  welcher  die  Gasblasen  in  die  Höbe  stiegen,  wo- 
durch sie  sich  in  dem  Glasrohre  ansammelten.  Man  musä  dabei 
eine  grössere  Menge  Salz  auf  einmal  eintragen  und  erhält  dann 
mehr  Gas,  als  wenn  man  dieselbe  Menge  nach  und  nach  in 
kleinen  Portionen  einträgt ;  auch  auf  diese  Weise  aber  erhielt 
ich  aus  mehr  als  einer  halben  Unze  Salz  nur  3—4  Cb.Ö.  Gas, 
welche  jedoch  hinreichten ,  am  es  mit  Bestimmtheit  für  reines 
Sauerstoffgas  zu  erkennen. 

Nach  der  Heftigkeit  der  Entwickelang,  wie  man  sie  un- 
ter dem  Mikroskope  sieht,  sollte  man  meinen,  es  müsse  eine 
das  Volumen  des  Salzes  mehrfach  übersteigende  Menge  Gas 
entwickelt  werden,  allein  es  ist  mir  nicht  gelungen,  in  der 
Wirklichkeit  so  viel  zu  erhalten ;  ich  habe  jedoch  diesen  Punct, 
sobald  ich  die  Natur  des  Gases  erkannt  hatte,  nicht  weiter  ver- 
Mgt,  weil  jedenfalls  die  sich  entwickelnde  Quantität  keine  be- 
stimmte and  oonstante,  sondern  nach,  der  Verfahrongsart  wech- 
selnde ist  und  mir  daher  nicht  so  wichtig  erschien. 
Jonrn.  f.  prakt  Chemie.  XXIV.  6*  |9 
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Bs  wt  nun  aber  die  Frage :  was  tot  de?  Grand  4iestr  flauer- 
etoffentwickelpng  und  was  geht  beim  Verknistarn  des  bromsan* 
reo  Kali1*  oder  Mm  Erhitzen  desselben  bie  nahe  zu  seinen 
ßcbmelzpuncte  damit   vor?    Darauf  haben  mir  rwar  Versacke 
keine  hinreichende  Antwort  gegeben,  allein  ich  glaube  denneek, 
dass  eich  eine  genügende  Erklärung  der  mitgetheilten  Ersehet* 
sangen  geben  lässt.     Es  seh  eint  mir  nämlieh   aas  dem  Gänse« 
klar  hervorzugehen,  dass  wir  es  hier  mit  einer  durch  die  Wime 
bewirkten  Metamorphose  zu  than  haben.     Das  verknisterte  Sali 
kann  kein,  bromsaures  Kali  mehr  sein,  denn  dieses  entwickelt 
bei  seiner  Auflösung  in  Wasser  kein  Sauerstoffgas;  da  es  am 
aber,  wie  Versuche  ausweisen,  beim  Verknistern  auch  kein» 
Sauerstoff  abgegeben  hat,   so  haben   sioh  wahrscheinlich  seue 
SaueratQffatome  getheilt,  uod  es  ist  in  bromigsaures  and  üben» 
bromsaures  Kali  zerfallen.    Das  letztere  kann  wahrscheinlich  hl 
wfissrigen  Zustande  nicht  bestehen ,  es  zerfällt  daher  bei«  -De* 
-bergiessen  mit  Wasser  in  sioh  auflösendes  bromsaures  Kali  und 
eich  gasförmig  entwickelnden  Sauerstoff,    welchen  das  bremfe> 
saure  Sei«  mit  Begierde  aufnimmt;  auf  diese  Weise  wird  ds- 
Juer  das  bromsaure  Kali  sogleich  wieder  restituirt,  bis  auf  du 
verhaltnissmässig  sehr  kleinen  Theil  natürlich,  welcher  der  gas* 
förmig  weggegangenen  Menge  Sauerstoff  entspricht,  auch  die- 
ser aber  wird  an  der  Luft  wieder  zu  bromsaurem  Kali  oxydirt. 
In   Uebereinstimmung   mit  dieser  Erklärung  ist    folgender 
Versuch.   Eine  gewogene  Menge  des  verknisterten  Salzes,  wel- 
che  zuerst   durch  Erhitzen   bis   107°  getrocknet  worden  war, 
wurde  unter  den  nöthigen  Vorsicbtsmaassregeln,  um  jeden  Ver- 
lust zu.  vermeiden,    verknistert.     0,370  Gr.   hatten   dabei   nur 
0,00$   verloren,     und   zwar  war   wenigstens   ein  Theil  dieser 
Menge  Wasser  gewesen,  welches  sioh  deutlich  durch  Beschla- 
gen der  Wände  zu  erkennen  gegeben  hatte.   Das  gebildete  Pul- 
ver wurde   nun  in   demselben  Gefasse  mit   Wasser  flbergossei 
und  nach  beendigter  Gasent Wickelung,   welche  nicht  unbedeu- 
tend  war,    die  erhaltene  Lösung  in   demselben   Gefasse  durch 
Darflberleiten  trockner  Luft  im   Wasserbade   zur  Trockne  ver- 
dunstet.    Der  bei  100°  getrocknete  Rückstand  wog  0,368  Gr. 
und  hatte  also  nur  0,009  verloren,  gab  beim  weitern  Erhttase 
keinen  Wassergehalt  zu  erkennen  und  lieferte  beim  Schmelzen, 
ohne  dass  es   vorher  verknisterte,  eine  dem  Gehalte  des  brom- 
sauren  Kall'*  entsprechende  Menge  Bromkalium. 
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Dieser  Versuch  beweist,  das«  Mm  Verknittern  nichts  ent-? 
weicht,  was  aof  die  Constitution  des  Salzes  von  Einfluss  seia 
könnte,  und  da  nun  lerner,  wie  ich  mich  durch  Versuche  hin- 
reichend überzeugt  habe,  die  Existenz  einer  niedrigem  Oxyda- 
thmsstufe  des  Broms  als  die  Bromsaure  keinem  Zweifel  unter- 
liegt &),  auch  gerade  der  Umstand,  dass  alle  Versuche,  eine 
Ueberbromsdure  hervorzubringen,  gescheitert  sind,  ebenfalls  zu 
(fernsten  der  obigen  Erklärung  spricht,  so  vereinigt  sich  In  der 
tfhat  Alles,  um  diese  Erklärung  wahrscheinlich  zu  machen. 
Möge  sie  daher  so  lange  als  die  richtige  gelten,  bis  sie  durch 
eine  andere  verdringt  wird.  Vielleicht  sind  andere  bromsaure 
Salze  mehr  geeignet,  positiven  Aufschluss  darüber  zu  geben; 
ich  habe  jedoch  unterlassen,  sie  in  dieser  Hinsicht  zu  untersu- 
che», well  sich  i  wie  bekannt,  ein  anderer  Chemiker  mit  dem 
Studium  derselben  beschäftigt. 

Die  bis  hierher  mitgetheilten  Versuche  waren  alle  mit  ei- 
ner und  derselben  Menge  bromsauren  Kali's  angestellt ;  welche 
aaf  die  eben  angegebene  Weise  erhalten  waf ,  ohne  dass  ich 
die  nähere  Dmstfinde  bei  der  Krystallisation  berücksichtigt  hatte, 
und  diese  Menge  war  verbraucht  oder  wenigstens  bereits  ver- 
knlstert,  als  ton  die  Erfahrung  machte }  dass  nicht  alles  brom- 
eaure  Kali  die  Eigenschaft,  zu  verknistern,  wenigstens  nicht  In 
so  hohem  Grade  besitzt.  Seitdem  habe  ich  mir  viele  Mühe  ge- 
geben;  wieder  ein  so  stark  verknisterndes  Salz  zu  erbalten,  und 
die  'deshalb  zu  verschiedenen  Zeiten  wiederholt  angestellten  Ver- 
suche waren  es,  welche  mich  mit  der  Bekanntmachung  meiner 
Beobachtungen  Ms  jetzt  zögern  Hessen.  Ich  vermothete,  dass 
das  bromsaure  Kali  dimorph  sei,  und  dass  die  eine  Kry- 
stallfbrm  die  erwähnten  Eigenschaften  besfisse,  wfihrend  sie  der 
andere  mangelten.     Allein  wie  ich  auch  die  Bedingungen  beim 


*)  Man  kann  sie  sich  mit  Kali  verbunden  sehr  leicht  verschaffen, 
wenn  man  Brom  vorsichtig  in  kalt  gehaltene  KalilÖsuog  unter  fort- 
währendem umrühren  einträgt.  So  lange  noch  Kali  vorwaltet,  erhftlt 
man  dann  kein  bromsaures  Kali,  sondern  eine  cltronengelbe  Flüssigkeit, 
welche  nicht  nach  freiem  Brom  riecht  und  sich  kochen  lasst ,  ohne 
Brom  abzugehen«  Alkohol  verursacht  darin  ein  starkes  Aufbrausen 
und  benimmt  ihr  durch  Bildung  einer  flüchtigen  Verbindung  Farbe  und 
bleichendes  Vermögen,  verhält  sich  also  gegen  sie  ganz  so  wie  gegen 
Chlorkalk, 
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Krystallisiren  abgeändert  habe,  immer  habe  ich  das  Saht  nur  in 
den  Formen  des  regulären  Systems  krystaliislrt  erbaken ;  ob  est 
das  Auftreten  gewisser  Flächen  dabei  von  irgend  einer  Wir- 
kung ist,  mass  ich  den  Krystailographen  auszamitteln  überlas** 

Es  hat  sich  jedoch  aas  meinen  Versuchen  ergebe«,  dass, 
am  ein  stark  verknisterndes  and  leicht  sieh  metamorphoelreata 
Salz  so  erhalten,  zwei  Bedingungen  unerläßlich  sind,  and  zwar, 
dass  das  Salz  bei  allmähliger  freiwilliger  Verdunstung  kiyatsl 
uaire,  and  dass  die  Auflösung  kein  freies'Alkali  enthatte.  Setat 
man  im  Gegentheile  einer  Auflösung  von  bromsaorem  Kali  et- 
was freie  Säure  zu  (ich  nahm  Essigsäure  oder  Schwefelsäure), 
ao  erhält  man  beim  freiwilligen  Verdampfen  ein  in  ziearika 
grossen  wasserhellen  Krystallen  angeschossenes  Salz,  welches 
heftig  verknistert  und,  darauf  mit  Wasser  in  der  abgegebenen 
Weise  behandelt,  reichlich  Gas  entwickelt» 

Aus  alkalischen  oder  heisa  gesättigten  Lösungen  dagegen 
krystallisirtea,  so  wie  ein  aus  einer  kalt  gesättigte«  Lbsoaf 
durch  starkes  Erkälten  niedergefallenes  Salz  and  ebenfalls  dii 
beim  unmittelbaren  Zusammenbringen  von  Brom  mit  KalHosoag 
erhaltene,  zeigen  das  Verknistern  in  auffallend  geringem  Grade. 
Während  man  bei  jenem  die  Verknisterang  in  einem  Kolben 
über  der  Weingeistlampe  unter  fortwährendem  Umschötteln  so 
weit  treiben  kann,  dass  das  Salz  sich  in  feines  Pulver  verwan- 
delt, und  zwar  ehe  ein  Tbeil  desselben  zu  schmelzen  anfingt, 
erreicht  man  diesen  Punct  nicht  mit  dem  anter  letzteren  Be- 
dingungen erhaltenen  Salze,  von  welchem  immer  ein  Thett  kl 
halbgesohmolzenem  Zustande  an  das  Gefäss  anbäckt,  ehe  das 
Verknistern  und  die  damit  verbundene  Metamorphose  gehörig 
eintritt»  In  geringem)  Grade,  immer  aber  nur  mehr  fiaaserlieh, 
ist  jedoch  auch  dieses  Salz  dann  metamorpbosirt,  -und  zwar,  wie 
es  scheint,  nur  deshalb  nicht  vollkommen,  weil  es  einer  höhern 
Temperatur  zur  Metamorphose  bedarf.  Davon  fiberzeugt  man 
sich,  wenti  man  das  Verknistern  in  einem  Bade  von  kochen- 
dem Quecksilber  vornimmt.  Grosse  Krystalle  des  stark  ver- 
knisternden Salzes  zerfallen  dabei  allmählig  in  kurzer  Zeit  voll- 
ständig zu  feinem  Pulver,  während  kleine  Krystalle  des  schwach 
verknisternden  Salzes  oft  kaum  zu  gröberem  Pulver  zerfallen 
and  stets  eine  auffallend  gefingere  Gasentwickelung  zeigen. 

Dieses  verschiedene  Verhalten  lässt  sich  vielleicht  ebenAüls 
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erklären,  wenn  man  den  Umstand  za  Hülfe  nimmt,  dass  bei 
der  Metamorphose  des  stark  verknisternden  Salzes  fast  bis  Kn- 
ietet noch  Sparen  von  Wasser  entweichen.  Wenn  bei  diesem 
Entweichen  auch  nur  eine  mechanische  Trennung  stattfindet,  so 
Unnte  es  doch  wohl  sein,  dass  das  aas  dem  Innern  der  Kry- 
stalle  entweichende  Wasser  den  zwar  noch  im  Zustande  der 
Buhe  befindlichen,  aber  durch  die  Erhitzung  bereits  in  Spannung 
▼ersetzten  Atomen  des  Salzes  einen  Anstoss  zur  Umsetzung 
gibe,  welchen  da,  wo  kein  Wasser  entweicht,  erst  die  höhere 
Temperatur  zu  geben  im  Stande  ist.  Alle  Erscheinungen  zu- 
sammengenommen, scheint  mir  diess  in  hohem  Grade  wahrschein- 
lich, am  so  mehr,  da  sich  dann  Alles  hinreichend  erklärt. 

Ich  habe  nun  nur  nochmals  zu  erwähnen,  dass  die  beste 
Methode,  sich  ein  stark  verknisterndes  Salz  darzustellen,  die  ist, 
eine  mit  Essigsäure  versetzte  Lösung  freiwillig  verdampfen  zu 
hissen.  Das  Verknistern  geschiebt  am  besten  in  einem  Queck- 
attberbade  and  geht  dann  bei  weitem  besser  von  Statten  als 
Aber  freiem  Feuer.  Wenn  ich  oben  980°  als  die  Temperatur 
angegeben  habe,  welche  ein  in  das  verknisternde  Salz  gehal- 
tenes Thermometer  zeigt,  so  versteht  es  sich  von  selbst,  dass 
diese  nicht  die  richtige  sein  kann,  da  auf  diese  Weise  keine 
gehörige  Berührung  stattfinden  kann;  sie  beträgt  wahrschein- 
lich mindestens  360°.  Wie  weit  man  die  Erhitzung  treiben 
kann,  ehe  das  Salz  schmilzt,  und  ob  es  möglich  ist,  durch  vor- 
sichtiges  Erhitzen  auch  das  schwach  verknisternde  Salz  voll- 
ständig za  metamorphosiren,  habe  ich  leider  wegen  der  Schwie- 
rigkeiten, höhere  Temperataren  als  die  des  kochenden  Queck- 
silbers eonstant  za  erhalten  and  za  messen,  aaszumitteln  unter- 
lassen müssen. 
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Ueber  die  freiwillige  Bildung  der  Schwefel* 
säure  bei  den  Schwefelquellen. 

Von 

ALPHONSE   DUPASgUIfiB. 

CJourn.  de  Pharm.  Juin  i84U  p.  848.) 

Bekanntlich  bilden  sich  in  der  Nähe  der  heissen  Schwe* 
felwasser  von  Aix  in  Savoyen  geringe  Mengen  von  Schwefel- 
säure. Man  hat  gefunden,  daaa  die  freiwillige  Bildung  dieser 
Sauerstoffsäure  von  der  darch  den  Luftzutritt  bewirkten  Zer- 
setzung der  Schwefelwasserstofisäure  herrührt,  die  sich  aus  die- 
sem Mineralwasser  entwickelt. 

Ich.  erkannte  diese  merkwürdige  Thatsaohe  und  zeigte  sie 
im  Jahre  1834  an,  zugleich  mit  de  la  Planche,  Professor 
der  Chemie  zu  Genf«  Damals  waren  die  Aerzte  zu  Aix  mit 
der  Existenz  derselben  ganz  unbekannt  und  glaubten,  .  wie  wir, 
dass  diess  eine  neue  Beobachtung  wäre.  Indessen  habe  ich 
seitdem  in  Erfahrung  gebracht,  dass  Fantoni  jvor  länger  ab 
einem  Jahrhundert  bei  denselben  heissen  Quellen  von  Aix  freie 
Schwefelsäure  gefunden  hatte.  -  . 

Seit  den  von  de  la  Planche  und  mir  gemeinschaftlich 
angestellten  Untersuchungen  sind  in  den  wissenschaftlichen  Jour- 
nalen mehrere  Abhandlungen  über  die  freiwillige  Bildung  vos 
Schwefelsäure  erschienen.  Dieselbe  Thalsache  wurde  vor  un- 
gefähr 3  Jahren  von  Bonjean  zuChambery  untersucht  Dieser 
Chemiker  hat  sogar  eioe  beträchtliche  Meoge  von  dieser  Säure 
gesammelt,  welche  er  durch  Abdampfen  auf  die  Dichtigkeit  der 
käuflichen  brachte.  In  diesem  Zustande  hatte  sie  daa  Aussehe* 
und  alle  Eigenschaften  derselben. 

Man  glaubt  noch  ziemlich  allgemein,  dass  diese  Thatsacbe 
den  Wässern  zu  Aix  eigentümlich  ist  Auch  sagte  Bonjean 
in  seiner  im  Jahre  1838  erschienenen  analytischen  Arbeit,  in- 
dem er  von  dieser  freiwilligen  Bildung  der  Schwefelsäure  sprach: 
„So  viel  ich  weiss,  ist  diese  Säure  in  keinem  andern  heissen 
Bade  als  in  dem  zu  Aix  in  Savoyen  aufgefunden  worden."  (S.  93.) 

Ich  glaubte  dagegen  immer,  dass  die  freiwillige  Bildung 
dieser  Sauerstoffsäure ,  welche  von  dem  Zusammentreffen  von 
Schwefelwasserstoffsäure  mit  dem  Sauerstoffe  der  Luft  herrührt 
und  ohne  Zweifel  in  ihrer  Wirkung  durch  Wasserdampf  un- 
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tefstfttzt  wird,  «loh  nicht  allein  zu  Aix  wahrnehmen  läset,  son- 
dern dam  dasselbe  Phänomen  notwendiger  Weise  auch  in  der 
Nibej  aller  heitsen  Scb wefelquellen , .  d.  b.  in  allen  den  Fällen 
verkommt,  wo  dieselben  Elemente  sich  nnter  Ähnlichen  Umstän- 
den sfjsemmen  befinden. 

Diese  Meinung,  welche  natarliob  aas  der  theoretischen  Be- 
rttheUnag  der  Thatsaoben  hervorgeht,  habe  ich  dareh  Beobnchv 
tmg  besOtigt  gefunden.  Auch  habe  ich  die  Absicht,  in  die« 
ner  Abhandlung  zd  beweisen  ,  dass  das  Phänomen  der  freiwil- 
lige» Bildung  von  Schwefelsäure,  welches  als  den  Wässern  zo 
Aix  cftgeutbämiich  angegeben  wurde,  eine  allgemeine  Thatseehe 
Ist,  Und  dass  sich  diese  Säure  unaufhörlich  bildet,  nicht  allein 
in  der  Nähe  aller  heissen  Schwefelquellen,  sondern  auch  bei  det* 
j  welche  von  Natur  kalt  sind. 
Ale  Ich  mich  im  Jahre  1838  mit  der  chemischen  Analyse 
Schwefel  wassere  zu  Allevard  (Departement  leere)  an  #rt 
Stelle  beschäftigte,  wollte  ich  mich  überzeugen,  ob  sich  nicht 
Stfcwefeisäure  in  derGallerie  bildet,  worin  dieses  Mineralwas- 
ser flieset,  obwohl  diess  nicht  wahrscheinlich  zu  sein  schien,  da 
dienen  Wasser  von  Natur  kalt  ist.  In  der  That  dürfte  man  ver- 
Mtfeen  r  dann  die  faeisse  Beschaffenheit  der  Wässer  zu  Aix  ei- 
nen grossen  Binfluss  auf  die  Bildung  dieser  Säure  bat  Nie- 
mand hatte  Übrigens  bis  jetzt  den  Gedanken  gehabt,  eine  solche 
üfarterooehnng  zu  Allevard  vorzunehmen. 

Kiv  aufmerksames  Studium  der  Orte  liess  mich  bald  er- 
kennen, dass  sich  Schwefelsäure  zu  Allevard  wie  zu  Aix  bil- 
ieft*  Diese  bestätigte  auf  eine  merkwürdige  Weise  meine  Mei- 
nung über  die  Allgemeinheit  des  an  dem  letztern  Orte  beob- 
achteten Phänomens  und  bewies  selbst ,  dass  es  den  heissen 
Wienern  nicht  eigenihfimHch  ist« 

Als  leb  eine  Fackel  in  die  Gallerie  brachte  f  bemerkte  ich 
I»  der  Thai,  dass  zahlreiche  Tropfen  einer  Flüssigkeit,  die  of- 
fenbar von  der  Verdichtung  der  Dämpfe  den  Mineralwassers 
berrfihrte,  sowohl  an  dem  schwarzen  Kalkschieferfelsen ,  als  in 
Spinnengeweben  hingen,  welche  in  reichlicher  Menge  darin  vor- 
banden sind.  Alle  Tropfen ,  welche  mit  dem  Kalkstein  in  Be- 
rUhitlng  gekommen  waren,  hatten  keinen  Geschmack.  Diejeni- 
ge» dagegen,  welche  durch  dae  Spianengewebo  davon  getrennt 
wäre»,  zeigten  eine  starke  saure  Beschaffenheit.     Dieser  Un- 
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tersohied  lässt  sich  leicht  daraus  erklären,  dam  im  erstem  Falle 
die  Säure  durch  den  kohlensauren  Kalk  des  Steines  gesättigt  -war. 

Ich  wollte  mich  überzeugen,  ob  dasselbe  Phänomen  indes 
Badezimmern  beobachtet  werden  könnte.  In  dieser  Abriebt 
brachte  ich  Streifen  von  Lakmaspapier  mit  dem  Gips,  welcher 
die  Winde  derselben  bildete»  besonders  an  den  Puncten,  wo  er 
am  feuchtesten  war,  in  Berflhrung.  Das  Papier  wurde  tiogieieh 
rotb.  Ich  befestigte  auch  einige  dieser  Streifen  an  das  €Hss 
der  Fenster,  andere  wurden  in  der  feuchten  Luft  der  Badezim- 
mer aufgehängt  Den  folgenden  Tag  war  das  Reactionspapier 
sehr  beträchtlich  rotb.  Die  Schwefelsaure  bildet  sich  daher, 
ganz  der  Theorie  gemäss,  um  die  Badewannen  durch  du  Aus- 
strömen der  Dämpfe  des  künstlich  erwärmten  Sohwefelwasscn, 
wie  an  der  Quelle  selbst  durch  die  Dämpfe  des  kalten  Wassers. 

Ais  ich  meine  Untersuchungen  in  der  Gallerie  fortsetzte, 
fand  ich  auf  der  Oberfläche  des  mit  den  ausströmenden  Dämpfen  des 
Mineralwassers  in  Berührung  gekommenes  Kalkschiefers  das 
Jcrystallinische  Kruste  von  einer  graulich  -  weissen  Farbe,  ofaas 
auffallenden  Geschmack ,  welche  bei  der  Behandlung  mit  sie- 
dendem destillirtem  Wasser  eine  Auflösung  gab,  die  nach  meh- 
reren Versuchen  alle  der  Schwefelsäure  eigenthflmliche  Che* 
raktere  gab. 

Diesen  Charakteren  zufolge  musste  ich  aus  diesen  Unter- 
suchungen schliessen,  dass  die  Salzkrusten,  welche  aus  dem 
Zusammentreffen  der  Dämpfe  des  Mineralwassers  mit  dem  Kalk- 
felsen entstehen,  ans  viel  schwefelsaurem  Kalk  und  einer  ge- 
ringen Menge  von  schwefelsaurer  Magnesia  bestehen.  Die  von 
mir  untersuchten  Krusten  enthielten  keine  Spuren  von  schwe-t 
feisaurem  Eisenoxydul.  Indessen  begleitet  dieses  letztere  8*Jz 
zu  Aix  jdie'  Krusten  von  schwefelsaurem  Kalk,  welche  auch 
schwefelsaure  Thonerde,  aber  keine  schwefelsaure  Magnesia  ent- 
halten. Dieser  Unterschied  in  der  Natur  der  Krusten  hängt 
wahrscheinlich  von  der  verschiedenen  Zusammensetzung  der  bei- 
den Kalkfelsen  ab. 

Es  bildet  sich  also  die  Schwefelsäure  von  selbst  bei  der 
kalten  Schwefelquelle  von  Allevard,  wie  bei  der  heissen  Schwe- 
felquelle zu  Aix.  Diess  ist  der  erste  Beweis  für  die  Richtig- 
keit meiner  Meinung  über  die  Allgemeinheit  dieses  Phänomens. 
Aadere  Tbatsaobeo,   die  seit  meinen  Untersuchungen  über  die 
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Wleaer  zu  AUevard  zu  meiner  Kenntniss  gekommen  sind,  be- 
weisen ebenfalls  ihre  Richtigkeit. 

80  a.  B.  nie  ich  vor  eitriger  Zeit  das  Werk  von  Four- 
oroy  Aber  das  Schwefel wasser  von  Enghien;  welches,  wie  das 
an  AUevard,  kalt  ist,  darchstadirte ,  las  ich  mit  einem  lebhaf- 
tste Vergnügen,  dass  sich  durch  die  Zersetzung  des.  Schwefel- 
wasserstoffes beim  Zutritte  der  Luft  Vitriolsäure  bildet.  „Die 
reine  Luft,"  sagt  dieser  Gelehrte,  „absorbirt  das  entzündliche  Gas 
der  hepatischen  Luft  und  bildet  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem- 
selben Wasser.  Alsdann  setzt  sich  der  Schwefel  ab.  Ein  Theil 
dieses  brennbaren  Körpers  scheint  auch  langsam  zu  verbrennen. 
Diese  ist  der  Ursprung  der  Vitriolsaare,  welche  man  in  den, 
Knuten  findet,  die  das  Gewölbe  des  Wasserbeckens  bedecken«" 
(&  63.) 

v  „Diese  S&ure,"  setzt  Fouroroy  weiter  unten  hinzu,  „wel- 
ch* sieb  niemals  in  diesem  freien  Zustande  auf  den  Steinen  der 
Gebinde  befindet,  kann  nur  von  dem  Mineralwasser  herrüh- 
ren." (S.  806.) 

Eben  so  schlagende  Beweise  für  die  Allgemeinheit  der  so- 
wohl au  Aix  als  zu  AUevard  beobachteten  Erscheinung  finden 
steh, in  einer  Abhandlung  des  Dr.  A 1 1  u  mo  n  e  1 1  i  über  die  Schwe- 
felwasser von  Neapel  (Paris  1804),  wie  man  sogleich  aus  fol- 
genden Stellen  dieses  Werkes  ersehen  wird. 

„Die  Schwitzbäder  von  Agnano  sind  nicht  blosse  Dampfbä- 
der, sie  lassen  auch*  Schwefelwasserstoff  ausströmen,  welcher 
daselbst  verschiedene  Basen  findet  und  damit  Verbindungen  bil- 
det, welche  sich  um  die  Löcher  ansetzen,  aus   denen  das  Gas 

1 

entweicht,  wie  z.  B.  Schwefel,  schwefelsaure  Thonerde,  sohwe- 
felsMrss  Eisenoxydul  und  dgl.  mehr."  (S.  118.)  ' 

.  Uebrigens  sagt  Dr.  Attumonelli,  dass  dieSolfatare  viel 
Schwefelwasserstoff  entwickelt,  und  an  einer  andern  Stelle  be- 
schreibt er  seine  Umwandlung  in  Schwefelsäure,  woraus  die* 
Umwandlung  der  umgebenden  erdigen  Substanzen  in  schwefel- 
saure Salze  entsteht.  Die  letztere  Stelle  lautet  fblgendermaassens 
„Die  Dampfe  der  Solfatare  enthalten  viel  Schwefelwasser- 
stoff. Sobald  er  mit  der  atmosphärischen  Luft  zusammentrifft, 
zersetzt  er  sich.  Schwefel  fallt  um  die  Spalten  nieder,  woraus 
das  Gas  entweicht.  Indem  sich  ein  Theil  Schwefel  mit  dem 
Seuerstofgase  verbindet,  bildet  sieh  schweflige  Sfiure ,   welche 
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aar  Schwefekäure  wird,  wenn  sie  noch  mehr  daVo*  nbsuiMI 
bat.  So  bildet  sich  unausgesetzt  Schwefelsäure,  wcfohe  sink 
Bit  der  Thonetdev  dem  Bisen  ond  den  kalkigen  Substanzen  ver- 
bindet. Es  entstehen  daraus  drei  schwefelsaure  Salze,  weicht 
in  de»  Wasser  von  Piseiavelli  aufgelöst  sied,  denn  man  find* 
an  seiner  Quelle  dieselben  Stoffe  f  welobe  ia  den  Krater  uni 
den  Trichter  der  SolMare  reiebiieh  vorbände«  sind.4*  {itfte> 
monelli,  Abhandlung  über  die  SchvefelwäsBer  van  Neapel, 
S.  3*  u.  SSJ 

Die  angebliche  feste  Schwefelsaure ,  weiche  Baläassari 
in  einer  Grotte  teer  den  Bädern  toi  San  Fefippo  aof  den  Bergt 
Amiata  gefunden  haben  will,  scheint  blos  von  der  Zersetzung 
de«  Schwefelwasserstoffe*  an  der  Luft  herzurühren.  Wenig- 
stens ist  die  Quelle,  welche  in  der  Grotte  strömt,  worts 
sich  diese  Schwefelsaure  befindet,  heiss*  säuerlich  und  schwe- 
felhaltig. G.  Santi  QViaggio  ai  monte  Amiata)  botraehtetsle 
vorgebliche  feste  Schwefelsäure  als  sauren  schwefelsauren  -Kafti 

Nach  dem,  was  so  eben  über  die  Schwefel wäsaer  von  Neu« 
pel  gesagt  wurde,  ist  nicht  mehr  zu  zweifele,  das*  die  Sehwe- 
felsäure,  welche  In  gewissen  Gewässern  anderer  raJcaniseber 
Länder.  z.  B,  ki  Popayaa,  auf  mehreren  Inseln  und  besenden 
auf  dem  Mont  Idienne  auf  Java  aufgelöst  ist,  ihren  Ursprung 
nicht  allein  der  schwefligen  Säure,  welche  durch  Verbrennnsg 
von  Schwefel  sich  bildet,  sondern  auch  der  Scdrwefetwasser- 
stoffeäure  verdankt ,  welche  sich  ia  der  Nähe  der  Yuleene  u# 
dem  Wasserdampfe  in  reichlicher  Menge  entwickelt 

leb  hoffte  in  A  n  gl  ad  a's  Untersuchungen  aber  die  Seh we- 
felwisser  der  Pyrenäen  einige  Angaben  über  die  Bildung  der 
Schwefelsäure  in  der  Nähe  der  zahlreichen  belesen  Quelle«  die- 
ses Landen  zu  finden;  aber  zu  meinem  grossen  Erstaunen  hatte 
er  diene  so  merkwürdige  Erscheinung  nirgend»  erwähnt,  was 
In  der  Thal  von  einem  so  guten  Beobachter  überraschen  nusste. 

Jedoch  entging  dieses  Phänomen  dem  Scharfsinne  Fon- 
tane nicht.  „Mao  bemerkt,"  sagt  dieser  Chemiker,  welcher  die 
Quellen  der  Pyrenäen  so  sorgfältig  studirt  hat,  Ju  den  unter- 
irdischen Höhlen,  wohin  die  Wässer  zu  Ais  gehen,  efo  Phä- 
nomen, das  eich  wegen  der  eigeuthümlichen  Beschaffenheit  die« 
ner  Wässer  in  grosser  Intensität  zeigt,  das  aber  diese*  Orte, 
wie  man  mit  Unrecht  geglaubt  hat,  nicht  besonder*  efgentMuh 
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Heb  ist»  Diese  ist  die  freiwillige  Bildung  von  Schwefelsäure, 
welche  rieh  abseist,  indem  sie  Verbindungen  mit  dem  Eisen, 
dem  Knlfc  und  der  Tbooerde  bildet.  „Ich  hatte,"  seist  Fenr 
t*n  hinzu,  „dieses  Phänomen  vor  länger  als  5  Jahren  na  Bagr» 
aire-de-Luchon  beobachtet  und  es  in  einer  Abhandlung  nieder- 
gelegt, welche  im  Jahre  1837  einer  zu  Luebon  ernannten  Com- 
Mission  überreicht»  wurde."  (Ann.  de  Chim.  Juiüet  1840.) 

Während  des  Semptembers  von  1839  besuchte  ich  die 
Schwefelquellen  von  Digne  und  Grtaufcc  (To  den  Niederalpea) 
selbst  und  fand  bei  denselben  krjrstallisirte  Krusten  von  schwe- 
felsaurem Kalk  in  reichlicher  Menge,  die  denen,  welche  loh 
gesammelt  hatte,  ganz  ähnlich  waren. 

Nach  allen  diesen  Beispielen  kann  man  durchaus  nicht  mehr 
zweifeln,  dass  überall,  wo  sieh  Schwefelwasserstoff  mit  Was- 
serdamnf  beim  Luftzutritt  entwickelt,  sich  Schwefelsäure  bildet. 
loh  füge  noch  bei,  das»  dieses  Phänomen  selbst  bei  Wässern 
beobachtet  werden  kann,  bei  denen  die  Existenz  des  Schwefel- 
wasserstoffes gewissermaasaen  noch  problematisch  ist,  weil  diese 
Wässer,,  deren  hepatischer  Geruch  übrigens  sehr  gering  ist, 
essigsaures  Bleioxyd  weiss  und  nicht  braun  oder  schwarz  fäl- 
len. Diess  ist  der  Fall  mit  dem  Wasser,  welches  zu  Aix  in 
Savoyen  Alaanwasser  genannt  wild,  worin  Bonjean  nicht 
0ie  geringste  Spur  von  Schwefel  entdecken  konnte,  (der  jedoch 
an  dem  Gerüche  dieses  Mineralwassers  etwas  erkenntlich  ist 
loh  habe  übrigens  seine  Existenz  nachgewiesen,  indem  ich  mich 
des  Jedaals  Eatdeckungsmittels  des  Schwefel  Wasserstoffes  bediente. 

Kurze  Wiederholung. 

Aue  dem  Vorbeigehenden  ziehe  ich  folgende  Schlösse:, 
1)  Die  freiwillige  Bildung  der  Schwefetaanre  ist  kein  PhäV- 
nomen,  welches  diesem  oder  jenem  Mineralwasser  eigeathämlieh 
ist,,  sondern  eine  allgemeine  Tbalsaeh*,  welche  sich  in  allen  den 
Fällen  zeigt,  wo-  der  Schwefelwasserstoff  im  gasartigen  Zustande 
mit  atmosphärischer  Luft  und  Wasserdampf  zusammentrifft*  Sie 
bildet  sich  folglich  bei  allen  Schwefelquellen.  Diese  UmwaaoV 
iung  der  Wasserstoffsäure  in  eise  Sauerstoffsäure  findet  segae 
alatt,  wenn  das  Wasser  nicht  heisa  ist,  wie  zu  Baghie»  und 
AUevard,  oder  auch  wenn  es  sehr  wenig  Schwefel  enthält,  wie 
z»  B,  M  dem  sogenannten  Alaunwaaser  zu  Aix. 


300  PI  an  tamour,  Analyse  zweier  skandinav.  Mineralien,  P 

S)    Die   Menge    der  gebildeten  Schwefelsäure    richtet  eich  ii 

notbwendlg   nach   der  Entwickelang  des  Schwefelwasserstoffes  bi 

and    nach   dem    mehr   oder    weniger   vollkommenen  Zusammen-  ' 

treffen  des  Schwefel  wassersfoffgases  mit  dem  Sauerstoffe  der  Luft.  ■ 
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Aegirin. 

Vor  einigen  Jahren  fand  Eh  mark  in  den  Umgebungen  von 
Brevig  in  Norwegen  im  Sienit  ein  Mineral,  welches  er  als 
ein  neuea  betrachtete.  Da  er  es  zuerst  auf  einer  Insel  im  Meere 
angetroffen  hatte,  so  gab  er  ihm  den  Namen  Aegirin  (von  Aegir, 
dem  Gölte  des  Meeres  in  der  norwegischen  Mythologie).  Aeus- 
serlich  hat  es  das  Aussehen  eines  Amnhiboles.  Tnmnau  ent- 
deckte darin  vermittelst  des  Mikroskops  kleine  schwarze  Kör- 
ner, die  er  entweder  für  Magneteisenslein    oder  Thorit   hielt. 

Zufolge  meiner  Analyse  scheint  es,  das*  diese  schwarzen 
Puncte  Titaneisen  sind.  Dieses  Mineral  enthalt  ausserdem  Kali 
und  Natron  und  scheint  zu  v.  Kobell's  Arfwedsonit  zu  gehören, 
worin  der  Kalk  und  die  Magnesia  des  Amphiboles  durch  ein 
fixes  Alkali  ersetzt  sind. 

Der  Aegirin  besitzt  eine  schwarze ,  ein  wenig  in's  Bräun- 
liche fallende  Farbe,  aber  seine  Farbe  kann  vom  Schwarzen 
in's  Braune  und  Grüne  übergehen.  Geschlämmt  ist  er  von  grün- 
llch-graner  Farbe.  Sein  Querbruch  bat  viel  Unebenheiten,  wel- 
che von  dem  ungleichen  Brechen  der  durch  die  Spaltungsfl leben 
hervorgebrachten  Blattchen  herrühren.  Beim  Erhitzen  in  einer 
verschlossenen  Röhre  giebt  er  hygroskopisches  Wasser,  durch 
welches  ganz  deutlich  die  Reaction  der  Fluorwasserstoffsäure 
auf  Glas  erzeugt  wird.  Auf  Kohle  für  eich  erhitzt,  schmilzt  er 
zu  einer  schwarzen  undurchsichtigen  und  glasigen  Perle.  Mit 
Boras  erzeugt  er  in  der  innern  Flamme  eine  grüne  durchsich- 
tige Perle,   wenn  er  nicht  in  zu  grosser  Menge  vorbanden  I 
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Melenn  er  löst  sich  darin  in   allen   Verhältnissen  auf  und  nimmt 
of^eadlich  eine  schwarze  Farbe  an.  Durch  Zinn  treten  die  Farnes 
Mkder  Bisenoxyde  wieder  hervor.     Er  löst  sich  mit  grüner  Farbe 
Lif  In  dem  phospborsaoren  Ammooiaknatron  auf  und  läset  ein  kie- 
selerdiges Skelet  zurück.  *   Durch  kohlensaures  Natron  wird  er 
in  grosser  Menge  aufgelöst  und  glebt  eine  braune  undurchsich- 
tige Perle. 

Dm  die  Zusammensetzung  des  Aegirins  zu  bestimmen,  wurde 
*  er  zuerst  mit  seinem  vierfachen  Gewicht  von  trocknem  kohlen- 
saurem Natron  in  einem  Platintiegel  geglüht,  wodurch  die  Kie- 
selerde, die  Thonerde,  die  Titansäure,  das  Bisenoxyd,  das  Maav 
ganoxyd,  der  Kalk  und  die  Magnesia  bestimmt  wurdea  Die 
Titansfiure  wurde  von  dem  Eisenoxyd  dadurch  abgeschieden,  das* 
ihr  Gemenge  in  einem  Strome  von  trocknem  Wnsserstoffgas  bin 
mai  Hellrotbglüheo  erhitzt  und  nachher  in  verdünnter  Chlor« 
wasserstoffsfiure  aufgelöst  wurde ,  worin  sich  die  geglühte  TU 
tansfiure  nicht  auflöst. 

Um  das  Natron  und  das  Kali  zu  bestimmen,  wurde  das 
Mineral  durch  Fluorwasserstoffsäure  zersetzt.  Nach  dem  Aus- 
treiben der  Kieselerde  und  dem  Abscheiden  der  Thonerde,  der 
Titansfiure,  des  Bisenoxyds,  Manganoxyds,  des  Kalkes  und  der 
Magnesia  auf  die  gewöhnliche  Weise,  wurden  die  schwefel- 
sauren Alkalien  in  Chlorüre  umgewandelt.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  die  Schwefelsäure  durch  essigsauren  Baryt  gefällt,  die 
flltrirte  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  abgedampft  und  der  Rück- 
stand geglüht.  Die  kohlensauren  Alkalien  wurden  aufgelöst  und 
vermittelst  des  Filters  von  der  Kohle  und  dem  kohlensauren  Baryt 
abgeschieden,  welche  von  der  Zersetzung  des  Ueberschusses  des 
essigsauren  Baryts  herrührten.  Die  Auflösung  wurde  mit  Cblor- 
waaserstoffsfiure  gesättigt,  bis  zur  Trockne  abgedampft,  bis  zum 
beginnenden  Botbglühen  erhitzt  und  das  Gewicht  von  dem  Ge- 
menge der  beiden  Chlorüre  bestimmt.  Die  darin  enthaltene  Menge 
von  Chlorkalium  wurde  durch  Chlorplatio  auf  die  gewöhnliche 
Welse  bestimmt 
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Die  Analyse  gab: 

Menge  des  darin  enthaltenes 
Sauerstoffes, 


Kieselsäure           46,571 

Si 

=46,571 

84,400 

Vfaonerde                 8,418 

Ala 

=  8,418 

1,594 

Titansäare               9,017 

•  • 

Ti 

es  9,017 

0,801 

Magnesia                 5,878 

Mg 

=  5,878 

9,988\ 

Kalk                        6,913 

& 

t=  5,918 

l,65lf 

Kali                         9,961 

• 
K 

=  9,961 

0,509/ 

Natron                    7,700 

Na 

=  7,790 

l,998j 

Maiganoxydoxydnl  9,993 

Mn 

es  9,068 

0,601  \ 
5,569  \ 

Wsenoxyd              97,160 

Fe 

=94,384 

Sparen  von  Fluor      — 

Fl2 

— 

— 

6,434 


6,153 


103,996  100,995. 

In  der  zweiten  Colnmne  ist  das  Manganoxydoxydal  Md 
Eisenoxyd  auf  Manganoxydul  and  Eisenoxydul  redaclrt,  so  wie 
sie  in  dem  Aegirin  enthalten  sind. 

Wenn  man  das  dem  Titaneisen  angehörige  Eisenoxydul  un- 
beachtet Ifisst,  so  findet  man,  dass  dieses  Mineral  ein  Thonerde* 
Bisilicat  mit  den  gewöhnlichen  Basen  des  Amphiboles  ist,  nt 
denen  noch  Kali  nnd  Natron  hinzutreten  und  in  welchen  eine 
geringe  Menge  von  Kieselerde  durch  Thonerde  ersetzt  wird, 
wie  man  bei  den  thonerdehaltigen  Amphibolen  angenommen  Int 

TUanmen  mus  den  Umgebungen  von  ZJddevatia. 

Dieses  Titaneisen  ist. grauschwarz,  Im  Bruche  dicht,  ohne 
Spur  von  Kristallisation.  Es  besitzt  einen  schwachen  Magne- 
tismus. Wird  es  allein  vor  dem  Löthrohre  erhitzt,  so  schmilzt 
es,  wenn  man  ein  sehr  gutes  Feuer  giebt,  und  wird  in  eine 
stahlgrüne  Perle  umgewandelt,  welche  nach  dem  Erkalten  Spa- 
ren von  Kristallisation  zeigt.  Diese  Schmelzbarkeit  des  Elsen- 
oxyds rührt  von  der  durch  die  Flamme  bewirkten  Reductlon  ei- 
nes Tbeiles  dieses  Oxyds  in  Eisenoxydoxydul,  welches  schmelz- 
bar ist,  her.  Es  löst  sich  in  grosser  Menge  in  dem  phosphoF- 
sauren  Ammoniaknatron  auf  und  erzeugt  die  den  Eisenoxyden 
eigentümlichen  Farben.  Wird  es  mit  ein  wenig  Zinn  in  der 
inner n  Flamme  erhitzt,  so  nimmt  die  Perle  durch  die  Anwe- 
senheit der  Titan  säure  eine  dunkle  granatrothe  Farbe  an. 

Wenn  man  das  gepulverte  Mineral  in  einer  Porcellanröhre 
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ia  eiaem  Strome  tm  irocknem  Wssscrctoffgas   Ms  «im  BeU- 

latfagltthen  erhitzt,   so  verliert  es  »4,549  p.  C.  Sauerstoff.    Dm 

in  Wasser  geleitete  Gas  letzte  bei«  Heraustreten  aus  der  Bdhre 

Flocken  vob  Kieeelerde  ab  und  das  Wasser  entbleit  Spuren  von 

Kiesel  -  Fluorwasserstoffsäure.     Das  Mineral  wurde  naeh   dem 

Glühen  in   verdünnter  Chlorwasserstoffsiore  aufgelöst  und  das 

Bisenoxyd  auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt,  wodurch  ich  erhielte 

Titaneisen        15,5598 
Bisenoxyd        83,8573. 

Wenn  man  von  dem  Bisenoxyd  die  dem  Bisenoxydul,  wel- 
ches mit  dem  Titaneisen  verbunden  ist,  entsprechende  Menge 
von  Eisenoxyd  wegnimmt  und  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  besonders 

schreibt;  so  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals: 

1     Titansäure  15,5598 

Bisenoxydul  11,3910 

Bisenoxyd  71,3478 

Verlast,  Fluor,  Kieselerde    1,8714 

100,0000. 
Ich  kann  diese  kleine  Abhandlung  nicht  sohllessen,  ohne 

beizufügen,   daas  ich  diese  Analysen  in  dem  Laboratorium  von 

B  e  r  z  e  1  i  u  s  angestellt  und  dabei  seiner  vortrefflichen  Bathsohläga 

mich  bedient  habe. 

XL. 

Neue  Methode  %ur  Bestimmung  des  Stickstof- 
fes in  organischen  Verbindungen. 

Von 
F.  VARBKN  TRAPP  und  H.  WILL. 

(Im  Ansänge  aus  den  Ana.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  XXXIX.) 

Die  Schwierigkeiten    und  Unsicherheiten  der  gewöhnlichen 

Bestimmungsmethoden   des   Stickstoffes  machten  eine  einfachere 

und  zuverlässigere  Methode  zu  einem  von  allen  Chemikern  ge- 

ftthlten  Bedürfnisse.  Es  boten  sich  im  Allgemeinen  nur  zwei  Wege 

dar,  von  denen  der  eine,  die  Bestimmung  des  reinen  Stickstoffes  im 

CtauuBOstande,   dem   Volumen  nach,    die  seither  gebräuchlichen 

Methoden  umfasste,  während  der  andere,  seine  Bestimmung  in 

einer  Stickstoffverbindnng  von  bekannter  Zusammensetzung,  viel« 

faltig  versucht,  jedoch  zu  einer  Methode  nicht  ausgebildet  wurde. 

Sohon  Dumas  in  seiner  Untersuchung  des  Oxamids  bestimmte 

den  Stiokstoffgehalt  in  der  Form  von  Ammoniak,  und  die  Vor- 
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midie  von  H.  Böse  Hessen  keinen  Zweifel  übrig,  da»  dai 
Ammoniak  in  der  Form  von  Platinsalmiak  einer  höchst  genau» 
'  Wägung  fähig  war.  Diess  nnd  directe  Versuche  von  Hrn.  Prot 
Wo  hier,  welcher  den  Stickstoff  der  Harnsäure  durch  Ver- 
wandlang in  Ammoniak  and  durch  Wägung  desselben  als  Pia* 
tinsalmiak  mit  Genauigkeit  au  bestimmen  vermochte ,  Versucht, 
die  durch  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  zu  unserer  Kenntniss  kamen,  floate 
uns  die  Hoffnung  ein,  dass  dieser  Weg  in  irgend  einer  Webe 
bei  allen  stickstoffhaltigen  Körpern  zu  einer  sichern  Methode 
fttfaren  müsse,  und  wir  glauben,  dass  unsere  Bemühungen  mit 
dem  vollkommensten  Erfolge  gekrönt  worden  sind. 

Wir  wollen  nun  In  dem  Folgenden  eine  Methode  zur  Be* 
Stimmung  des  Stickstoffes  in  organischen  Verbindungen  beschrei- 
ben ,  deren  Ausführung  eben  so  einfach  und  sicher  als  die  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffes  und  Wasserstoffes  naeh  dem  Ver- 
fahren von  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  ist,  bei  gleicher  Genauigkeit  ia 
den  mit  ihr  zu  erlangenden  Resultaten. 

Diese  Methode  gründet  sich  auf  das  Verhalten  der  stick- 
stoffhaltigen organischen  Materien  gegen  die  Hydrate  der  Al- 
kalien In  höherer  Temperatur,  sie  besteht  in  der  Ausmittehuf 
des  Gewichtes  des  Stickstoffes  in  der  Form  von  Ammoniak,  d.h. 
von  Platinsalmiak  oder  von  metallischem  Platin. 

Schmilzt  man  eine  stickstofffreie  organische  Materie  mit 
Kalihydrat  zusammen,  so  wird,  wie  Gay -Lussac  gezeigt  hat, 
das  Wasser  des  Kalihydrats  zerlegt;  sein  Sauerstoff  tritt  an  den 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der  organischen  Materie,  während 
der  Wasserstoff  desselben  sich  in  Gasform  entwickelt.  Die  bei 
diesem  kräftigen  Ozydationsprocesse  auftretenden  Produote  sind 
verschieden  je  nach  der  Temperatur,  welcher  man  die  Mischung 
ausgesetzt  bat,  sie  wechseln  je  nach  der  Zusammensetzung  oder 
Constitution  der  organischen  Materie.  Es  genügt  uns  hier,  her- 
vorzuheben, dass  bei  stickstofffreien  Materien  Wassergtoff  frei 
wird;  dieser  frei  werdende  Wasserstoff  verbindet  sich,  wenn 
man  eine  stickstoffhaltige  Materie  derselben  Zersetzung  unter- 
wirft, mit  dem  ganzen  Stickstoffgehalte  derselben  und  bildet 
Ammoniak.  Man  bat  dieses  Verbalten  seither  nur  dazu  benutzt, 
zu  sehen,  ob  eine  Materie  überhaupt  Stickstoff  enthält  oder  nicht. 

Bei  sehr  stickstoffreiohen  Materien,  wie  bei  Harnsäure, 
Melanin,  Mellon  u.  s.  w.  wird  zu  Anfang  der  Zersetzung  nicht 
aller  Stickstoff  zur  Ammoniakbildung  verwandt.    Bin  Tbeil  des- 
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selben  tritt  mit  einer  Portion  des  Kohlenstoffes  der  Materie  zu 
Cyan  zusammen,  das  sich  als  solches,  wohl  auch  als  Cyansäure, 
mit  dem  Alkalimetalle  oder  im  letztern  Falle  mit  dem  Alkali 
stilbst  verbindet.  Die  Beständigkeit  dieser  Cyan  verbin  düngen  in 
höherer  Temperatur  Hess  nun  vermuthen,  dass  bei  solchen  Ma- 
terien nicht  der  ganze  Stickstoffgehalt  in  Ammoniak  überzu- 
führen sei. 

Directe  Versuche  haben  ans  aber  gezeigt ,  dass  bei  An- 
wendung eines  hinreichenden  Ueberschnsses  des  Alkalihydrats 
und  einer  nicht  zu  niedrigen  Temperator  eine  jede  cyan-  oder 
stickstoffhaltige  Verbindung,  welche  den  Stickstoff  nicht  in  der 
Form  von  Salpetersäure  enthält,  in  der  Art  zersetzt  wird,  dass 
man. als  Bndprodact  allen  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammo- 
.  nlak  wieder  bekommt. 

Schmilzt  man  Cyankalium,  cyansanres  Kall  und  Paracyan 
IHK  einem  Ueberschnsse  von  Kalihydrat  in  der  Rothglflhhitze 
zusammen,  oder  erhitzt  man  die  nämlichen  Körper  mit  einem 
nicht  schmelzbaren  Gemenge  von  Kali,  oder  Natronhydrat  und 
Stzendefti  Kalk  auf  dieselbe  Temperatur,  so  findet  eine  betracht- 
liche Ammoniakentwickelung  statt ,  und  in  dem  Rückstände 
Hast  sich  keine  Spur  von  Cyan  oder  einer  Cyanverbindung  nach- 
weisen. Es  tat  bei  Anstellung  dieses  Versuches  noth wendig, 
so  viel  von  dem  Alkalihydrat  anzuwenden ?  dass  aller  Kohlen- 
stoff der  Materie  durch  den  Sauerstoff  des  Hydratwassers  oxy- 
dlrt  wird.  Die  Mischung  muss  wieder  weiss  werden.  Je  nach 
dem  Reicbthum  der.  Materie  an  Kohlenstoff  und  je  nach  der 
Temperatur  entwickeln  sich  bei  dieser  Zersetzung  neben  dem 
Ammoniakgase  auch  permanente  Gase,  wie  Sumpfgas,  ölbilden- 
des  Gas,  Wasserstoffgas  oder  ein  Gemenge  derselben^  und  in 
manchen  Fallen  auch  flössige  Kohlenwasserstoffe,  wie  Benzin, 
wenigstens  besitzen  die  bisweilen  gebildeten  ölartigcn  Tropfen 
ganz  den  Geruch  dieses  letztern  Körpers. 

Zu  den  an  Stickstoff  reichsten  Körpern  gehören  das  Me- 
lamin,  das  Mellon,  das  Cyan  und  seine  Verbindungen.  Sie  ent- 
halten-aber  alle  in  Bezug  auf  ihren  Stickstoffgehalt  so  viel  oder 
noch  etwas  mehr  Kohlenstoff  als  nötbig  ist,  damit  der  durch 
seine  Oxydation  auf  Kosten  des  Sauerstoffes  des  Hydratwassers 
frei  werdende  Wasserstoff  im  Kntstehungsmomentc  mit  dem  Stick- 
. atoff  Ammoniak  zu  bilden  vermag,  ohne  dass  Stickgas  unver- 

Joarn-  f.  prakt  Chemie.  XXIV.  5.  20 
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bunden  bleibt.  Bei  einigen  dieser  Verbindungen,  wie  bei  den 
Mellon ,  das  die  Formel  C6N8  besitzt,  bei  dem  Melamin,  CttNlaHp, 
geht  die  Zersetzung  bei  einer  hinreichenden  Menge  des  Alk*- 
libydrats  in  der  That  vor  sieb,  ohne  dass  eine  Spur  eines  per- 
manenten Gases  gebildet  wird.  Aller  Kohlenstoff  wird  in  Koh- 
lensäure, die  in  Verbindung  mit  dem  Alkali  bleibt,  aller  Stick- 
stoff wird  in  Ammoniak  verwandelt,    das  in  Gasform  entweicht. 

Unsere,  wie  schon  erwähnt ,  auf  dieses  Verhalten  derje- 
nigen stickstoffhaltigen  Materien,  welche  dieses  Blemenl  oder 
auch  nur  einen  Theil  desselben  nicht  in  der  Form  von  Salpe- 
tersäure enthalten,  gegründete  Methode  besteht  nun  in  der  voll- 
ständigen Auffangang  dieses  Ammoniaks  mittelst  einer  Siere 
und  seiner  Wägung  in  fester  Form,  als  Platinsalmiak. 

Wir  wenden  bei  der  Ausführung  dieser  Methode  eine» 
eben  so  einfachen  Apparat  an,  als  er  bei  der  Kohlen-  and  Was- 
serstoffbestimmung organischer  Materien  nach  der  Methode  von 
Hrn.  Prof.  Lieb  ig  im  Gebrauch  ist. 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  16  — 18  Zoll  langen  Rftnre 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  wie  man  es  bei  den  gewöhn- 
lichen Verbrennungen  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  an- 
wendet. Die  Röhre  ist  an  ihrem  hintern  Ende  schief  aufwarte 
in  eine  Spitze  ausgezogen  und  zugescbmolzen,'  das  vordere  Rode 
lässt  man  vor  der  Lampe  am  Rande  glatt  ablaufen.  Sie  ist  von 
einer  gewöhnlichen  Verbrennungsröhre  nicht  verschieden,  ihre 
Weite  braucht  indessen  weniger  stark  zu  sein.  Wir  nehmen 
sie  etwa  3  Linien  weit.  An  das  offene  Ende  befestigt  man  mit- 
telst eines  durchbohrten  Korkes,  der  indessen  nicht  getrocknet 
zu  sein  braucht,  luftdicht  den  in  beistehender  Figur  abgebilde- 
ten Kugelapparar,  der  zur  Absorption  des  gebildeten  Ammoniaks 
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Salzsäure  enthalt.  Die  Form  dieses  Kugelapparates  weicht  von 
dem  L  i  e  b  i  g'schen  Kaliapparate  etwas  ab.  Dieser  letztere  würde 
ohne  Zweifel  den  Zweck  der  Absorption  am  besten  erfüllen; 
seiner  Construction  nach  läset  er  sich  aber  nicht  leicht  and  voll- 
ständig aas  waschen,  was  nach  jedem  einzelnen  Versnebe  Be- 
dingung Ist.  Die  von  ans  gewählte  Gestalt  des  Apparates 
erfüllt  diese  Bedingung  vollkommen,  ohne  die  Absorption  des 
Ammoniaks  deshalb  anvollkommener  zu  machen.  Es  ist  näm- 
lich, da  die  Salzsäure  das  Ammoniak  mit  weit  grösserer 
Helligkeit  absorbirt  als  das  Kali  die  Kohlensäure,  eine  so 
vielfältige  Beröbrung  der  Gase  mit  der  Absorptionsfiüssigkeit, 
die  auf  eine  so  sinnreiche  Weise  durch  den  Kaliapparat  erreioht 
wird,  bei  den  Stickstoffbestimmungen  überflüssig. 

Man  ffillt  den  Apparat  durch  Eintauchen  der  Spitze  in  Salz- 
säure von  gewöhnlicher  Stärke  (von  1,13  speo.  Gew.)  and  Auf- 
saugen der  Luft  so  weit  mit  dieser  Säure  an,  dass  der  Stand 
der  Flüssigkeit  das  in  der  Figur  angedeutete  Niveau   erreicht. 

Als  Zersetzungsmittel  der  stickstoffhaltigen  Materien,  als 
Oxydationsmittel  des  Kohlen-  und  Wasserstoffes  derselben,  be- 
dienen wir  ans  einer  Mischung  von  Kali-  oder  Satronhydrat 
mit  ätzendem  Kalk  in  solchen  Verhältnissen,  dass  sie,  obwohl 
noch  kräftig  wirkend,  in  der  Rothglühhitze  nicht  schmilzt,  son- 
dern nur  schwach  zusammensintert.  Diese  Mischung  hat  zu- 
gleich den  Vortheil,  dass  sie  leicht  pulverisirbar  ist,  nicht  sehr 
schnell  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  überhaupt  wie  Kupferoxyd 
oder  chromsaores  Bleioxyd  handhaben  lässt.  Da  das  Natron- 
hydrat seines  kleinern  Atomgewichtes  wegen  in  einem  gleichen 
Gewicht  mehr  Wasser,  also  mehr  Oxydationsmittel  enthalt  als 
das  Kalihydrat,  ferner  weil  die  Mischung  von  Natronbydrat  mit 
Kalk  noch  viel  langsamer  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht  als 
die  von  Kalibydrat  mit  der  letztern  Erde,  und  endlich  noch, 
weil  man  auf  1  Gewicbtstheil  Natronbydrat  nur  9  Gewichtsth. 
wasserfreien  Kalkes  bedarf,  am  ein  in  der  Rothglühhitze  nur 
schwach  zusammensinterndes  Gemenge  zu  erhalten,  so  haben  wir 
in  der  letztern  Zeit  dieses  dem  Kalihydrat  enthaltenden  Gemenge 
vorgezogen.  Auf  1  Gewichtsth.  Kalihydrat  sind  3  Gewichtsth. 
Aetzkalk  nothwendig ,  um  eine  taugliche  Mischung  zu  erzielen. 
Am  leichtesten  stellt  man  sich  diese  Mischungen  dar,  indem  man 
den  ätzenden  Kalk  mit  Natron  -  oder  Kalilauge  von  bekannter 

*0* 
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Concentration  löscht ,  dann  in  einem  Tiegel  glüht  und  fein  aar« 
reibt  Oder  man  zerreibt  das  geschmolzene  and  wieder  erkal- 
tete Natron-  oder  Kalihydrat  schnell  in  einem,  etwas  erwirav 
ten  Mörser  and  mischt  es  innig  mit  dem  durch  vorheriges  Lö- 
sehen  and  Glühen  als  feines  Pulver  erhaltenen  A et/, kalk  in  den 
angegebenen  Verhältnissen.  Das  Gemenge  wird  zur  Verjagung 
aller  Feuchtigkeit  nochmals  gelinde  geglüht  und  in  gut  ver- 
scbliessbaren  Gefassen  mit  weiter  Oeffhung  aufbewahrt 

Wenn  man  die  zu  untersuchende,  fein  zerriebene  stick- 
stoffhaltige Materie  getrocknet  und  gewogen  hat,  so  füllt  mal 
die  vorher  gereinigte  und  trockne  Verbrennungsröhre  mit  der 
Mischung  von  Alkali  und  Kalk  zur  Hälfte  an,  damit  man  eil 
bestimmtes  Maass  für  die  Menge  hat,  mit  der  man  die  »o  aaa» 
lysirende  Substanz  mischen  will.  Die  Quantität  der  letalen, 
welche  man  bei  der  Verbrennung  bedarf,  kann  nach  ihrem  matk. 
maasslichen  Stickstoffgehalt  etwas  verschieden  genommen  wer- 
den ?  jedoch  ist  es  selten  nöthig,  bei  stickstoffarmen  Körpern 
mehr  als  400  und  bei  stickstoffreichen  Körpern  weniger  als  909 
Milligr.  zu  nehmen. 

Die  Mischung  der  abgewogenen   stickstoffhaltigen  Materie 
mit  dem  abgemessenen  Gemenge  von  Natron  und  Kalk  wird  ia 
einem  Porcellanmörser  mit  mattem  Boden,  den  man  vorher  et- 
was erwärmt  hat,   durch  ganz  leichtes  Umrühren    mit  der  Pi- 
stille bewirkt.     Beobachtet  man  diese   beiden  Vorsichtsmaassre- 
geln  genau,  so  ist  man  vor  einem  Verluste   durch  Hängenblei* 
ben  der  Materie  an  den  Wänden  des  Mörsers  oder  an  der  Pi- 
stille vollkommen  gesichert.    Wird  die  Mischung  stark  gedrückt 
oder  gar  erst  in  dem  Mörser  fein  zerrieben,  oder  ist  der  Mör- 
ser nicht  ganz  trocken,  so  erleidet  man  Verlust  an  Materie,  in- 
dem dann  die  Mischung   an    den   Wanden   des   Mörsers  haftet. 
Nachdem  man  auf  die  gewöhnliche  Weise  die  Mischung  in  die 
Röhre  gebracht  hat,  spült  man  den  Mörser   wiederholt  mit  et- 
was Natronkalk  nach,  füllt  die  Röhre  damit  bis  etwa  auf  einen 
Zoll  vor  der  Mündung   und  schiebt   nun  einen    lockern  Stöpsel 
aus  vorher  geglühtem    Asbest  vor.     Dieser  Asbeststöpsel    be- 
zweckt,  ein  möglicher   Weise   stattfindendes  Ueberreissen   von 
feinen  Staubtbeilchen  durch  die  bei  der  Verbrennung  sich  ent- 
wickelnden Gase  zu  verhüten,    was  namentlich  bei  Anwendung 
des  Gemenges  von  Kalibydrat  und  Kalk  au  unrichtigen  BemaV 
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taten  Veranlassung  geben  könnte,  in  sofern  das  Kaliumplatin« 
Chlorid  in  seinem  Verbalten  gegen  Lösungsmittel  dem  Ammo- 
olomplaünchlorid  vollkommen  gleich  ist.  Auch  in  dieser  Hin- 
sicht ist  die  Anwendung  von  Natroiihydrat  der  des  Kalihydrats 
vorzuziehen,  da  das  lösliche  Natriumplatinchlorid  aus  dem  Pla- 
Unaalmiak  durch  Waschen  entfernt  wird. 

Durch  einen  weichen,  gut  sohliessenden  Kork  verbindet 
man  nun  den  Salzsiureapparat  mit  der  Bohre,  welche  die  Mi- 
schung enthalt,  legt  diese  in  einen  gewöhnlichen  Verbrennungs-^ 
Ofen  und  treibt  durch  Erwärmung  der  Kugel  a  mittelst  einer 
glühenden  Kohle  etwas  Luft  aus,  um  sich  zu  versichern,  dasa 
der  Apparat  vollkommen  schlicsst.  Ist  letzteres  der  Fall,  so 
bringt  man  durch  Umgeben  der  Röhre  mit  glühenden  Kohlen, 
gerade  wie  bei  der  Kohlenstoffbestimmung ,  zuerst  den  vordem 
Theil  der  Röhre,  der  nichts  von  der  organischen  Materie  ent- 
hält, in's  Glühen,  damit  bei  dem  nachherigen  Vorschreiten  mit  der 
Verbrennung  nichts  untersetzt  überdestilliren  kann.  Der  Kork 
nojfe  «o  warm  als  möglich  erhalten  werden,  damit  er  keine 
Feuchtigkeit  zurückbehält  oder  aufnimmt ,  welche  durch  Ab- 
sorption von  Ammoniak  einen  Verlust  von  Stickstoff  nach  sich 
ziehen  würde. 

Sobald  die  Röhre  roth  glüht,  rückt  man  mit  dem  Feuer 
weiter.  Es  bildet  sich  Kohlensäure  aus  dem  Sauerstoffe  des 
Hydratwassers  mit  dem  ganzen  oder  theilweiscn  Kohlenstoffge- 
halte der  Substanz;  der  frei  werdende  Wasserstoff  vereinigt  sich 
mit  dem  Stickstoffe  im  Bntstehungsmomcnte  zu  Ammoniak,  das 
in  Gasform  entweicht.  Zugleich  entwickelt  sich,  je  nach  dem 
Gebalte  der  organischen  Materie  an  Kohlenstoff,  reines  Was- 
serstoffgas  oder  Kohlenwasserstoffgas  y  welche  von  der  Säure 
nicht  absorbirt  werden  und  so  den  Gang  der  Verbrennung  deut- 
lich erkennen  lassen. 

Es  ist  hierbei  zu  beachten,  dass  die  Verbrennung  stets  so 
schnell  geleitet  wird,  dass  fortwährend  und  ununterbrochen  eine 
Gaseatwickeluog  stattfindet.  Man  hat  keine  Sorge  zu  tragen, 
dass  Ammoniakgas  entweiche;  die  Absorption  ist  so  vollständig 
and  geht  so  rasch  vor  sich,  dass  man  eher  ein  Zurücksteigen 
su  fürchten  hat.  Wenn  die  Entwickelung  der  Gase  auch  nur 
für  kurze  Zeit  aufhört,  so  steigt  die  Flüssigkeit  in  die  Kugel 
a  zurück,  und  diess  kann  bei  unachtsam  geleitetem  Feuer  so 
heftig  geschehen,  dass  ein  Theil  in  die  Röhre  d  und  von  dort 
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in  die  Verbrennungsröhre  tritt ,  wodurch  jedenfalls  der  VersuHl 
unbrauchbar  wird. 

Nur  sehr  wenige  Substanzen  enthalten  so  viel  Stickstoff, 
dass  aller  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  oxydirt  werden  muss,  da« 
mit  hinreichend  Wasserstoff  in  Freiheit  gesetzt  werde,  um  bK 
allem  Stickstoff  Ammoniak  bilden  zu  können.  Wir  kennen  aber 
keine  einzige  stickstoffhaltige  organische  Materie,  vorausgesetzt, 
dass  der  Stickstoff  darin  nicht  in  der  Form  von  Salpetersaare 
vorhanden  wäre,  die  nicht  wenigstens  hierzu  Kohlenstoff  genug 
enthielte.  Dahin  gehören,  wie  schon  oben  erwähnt,  Mellon,  Me- 
lamin  u.  a. ;  auch  diese  geben ,  so  wie  das  Schwefelcyan,  voll- 
kommen genaue  Resultate,  wenn  man  dabei  folgende  Vorsichts- 
maassregel  in  Anwendung  bringt. 

Da  sich  nämlich,  wenn  durch  die  erste  Erhitzung  dieLoft 
zum  grössten  Theile  aus  dem  Apparate  verdrängt  ist>  fast  rei- 
nes Ammoniakgas  entwickelt,  so  wird  dieses  von  der  Salzsäure 
mit  solcher  Heftigkeit  absorbirt,  dass,  selbst  wenn  die  der  Bohre 
am  nächsten  stehende  Kugel  des  Absorptionsapparates  noch  so 
gross  ist,  ein  heftiges  Zurückspritzen  der  Salzsäure  bis  in  die 
Verbrennungsröhre  fast  unvermeidlich  wird.  Man  beugt  die- 
sem Uebelstande  sehr  leicht  vor,  wenn  man  beim  Mischen  der 
stickstoffhaltigen  Materie  mit  dem  Natron  kalke  ein  etwa  glei- 
ches Gewicht  der  erstem  von  einer  stickstofffreien  organischen 
Substanz,  wie  z.  B.  Zucker ,  beimengt.  Dieser  liefert  bei  seiner 
Zersetzung  durch  das  Alkalihydrat  permanente  Gase,  welche 
das  Ammoniak  gewissermaassen  verdünnen,  seine  Absorption 
durch  die  Salzsäure  etwas  verlangsamen  und  so  das  Zurück- 
spritzen  der  letztern  in  die  Verbrennungsröhre  gänzlich  verbinden!. 

Nachdem  man  nach  und  nach  die  Röhre  ihrer  ganzen  Länge 
nach  zum  Glühen  gebracht  und  die  Gasentwickelung  völlig  auf- 
gehört hat,  welches  eintritt,  wenn  alle  auf  der  Oberfläche  aus- 
geschieden gewesene  Kohle  oxydirt  ist,  d.  b.  also,  wenn  die 
Mischung  wieder  weiss  erscheint,  bricht  man  die  hinten  auf- 
wärts stehende  Spitze  der  Verbrennungsröhre  ab  und  saugt  das 
mehrfache  Volumen  der  letztern  an  atmosphärischer  Luft  durch 
den  Absorptionsapparat,  um  alles  in  der  Röhre  noch  vorbandeoe 
Ammoniak  zu  binden.  Man  kann  dieses  Durchsangen  der  Luft 
mittelst  einer  auf  die  Spitze  g  des  Absorptionsapparates  aufge- 
setzten Kaliröbre  bewerkstelligen,   wodurch   man   vor  den  der 
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-^  durchstreichenden  Luft   folgenden   sauren  Dumpfen    vollkommen 
geschützt  ist. 

Dm  Weisswerden  der  Mischung  in  der  Verbrennungsröhre 
ist  ans  dem  Grunde  Bedingung,  weil  das  Ammoniak  bei  Be- 
rührung mit  Alkali  und  Kohle  in  höherer  Temperatur  leicht 
blausaures  Ammoniak,  also  Cyan  bildet,  was  einen  Verlust  an 
Stickstoff  in,  der  Bestimmung  zur  Folge  haben  würde.  Bei  hin- 
reichend starker  Hitze  verbrennt  aber  leicht  alle  Kohle  und  man 
hat  -die  Bildung  von  Cyan  durchaus  nicht  zu  fürchten. 

Diess  ist  das  Verfahren,  welches  man  bei  der  Ueberführung 
des  Stickstoffes  in  Ammoniak  bei  festen  organischen  Materien 
zu  befolgen  bat.  Die  Anzahl  der  stickstoffhaltigen  flüssigen  or- 
ganischen Verbindungen  ist  nicht  sehr  gross;  ihre  Verbrennung 
bietet  indessen  keine  weiteren  Schwierigkeiten  dar,  und  man  er- 
halt bei  der  Bestimmung  ihres  Stickstoffgehaltes  nach  unserer 
Methode  eben  so  genaue  Resultate  wie  bei  den  festen  Verbin- 
dungen, immer  vorausgesetzt  jedoch,  dass  der  Stickstoff  darin 
nicht  als  Salpetersäure  vorhanden  Ist. 

Man  verfährt  mit  den  Flüssigkeiten  gerade  wie  bei  ihrer 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd ;  man  bringt  nämlich  zuerst  etwas 
von  dem  Natronkalk  in  die  Verbrennungsröhre,  hierauf  das  Kü- 
gelchen  mit  der  bekannten  Menge  von  Substanz,  dessen  Spitze 
man  vorher  abgebrochen  hat,  und  füllt  dann  die  Röhre  mit  dem 
alkalischen  Gemenge.  Zuletzt  bringt  man  ebenfalls  wieder  ei- 
nen lockern  Asbestpfropf  an. 

Am  sichersten  und  geregeltsten  geht  die  Operation,  wenn 
man  zuerst  das  vordere  Drittel  der  Röhre  erhitzt  und  nun 
durch  Erwärmung  des  hintern  Endes  die  Substanz  aus  der  Ku- 
gel treibt;  sie  vertbeilt  sich  dann  in  dem  mittlem  Theile  der 
Röhre,  ohne  dort  auf  einmal  zersetzt  zu  werden,  und  wenn 
man  nun  langsam  von  vorn  nach  hinten  zu  feuern  fortfährt,  so 
ist  es  leicht,  eine  stets  gleichförmige  Gasentwickelung  zu  be- 
werkstelligen. 

Nach  vollendeter  Verbrennung  und  nach  dem  Durcbsaugen 
von  Luft  durch  den  ganzen  Apparat  entleert  man  den  Inhalt  des 
Absorptionsapparates  durch  die  Röhre  g  in  eine  kleine  Porcel- 
lanschale.  Mittelst  einer  Spritzflasche  bringt  man  in  den  Apparat 
vorerst  etwas  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aetber,  womit 
man  alle  Tbeile  desselben  durch  aufeinanderfolgendes  Umschwen- 
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ken  io  den  Kugeln  in  Berührung  zu  bringen  sacht;  die  Flüs- 
sigkeit giesst  man  zu  der  salmiakhaltigen  Säure  und  setzt  nun 
das  Auswaschen  des  Apparates  mit  Wasser  so  lange  fort,  bis 
es  ohne  saure  Reacfion  daraus  abfliegst.  Das  erste  Ausspület 
mit  Alkohol  bezweckt,  nur  die  Auflösung  von  bisweilen  vor- 
handenem Kohlenwasserstoff,  der  die  inneren  Wände  für  das 
Wasser- unbenetzbar  macht  und  also  das  vollkommene  Auswa- 
schen erschwert.  Selten  bedarf  man  mehr  als  1  —  \y%  Unaea 
Flüssigkeit  zur  Entfernung  alles  Salmiaks  aus  dem  Apparate. 

Man  setzt  nun  der  salmiakhaltigen  Flüssigkeit  reine  Pla- 
tinchloridlösung im  Ueberscbusse  zu  und  verdampft  das  Gänse 
in  einem  durch  eine  Spirituslampe  geheizten  oder  überhaupt  völ- 
lig vor  Staub  geschützten  Wasserbade  zur  Trockne.  Bei  gut 
geleiteter  Verbrennung  fällt  der  so  erhaltene  trockntf  Platinaal- 
miak  immer  schön  gelb  aus;  war  die  Materie  sehr  kohlenstoftV 
reich  oder  schwer  zu  verbrennen,  so  besitzt  der  Platinsalmiak 
eine  dunklere  Farbe,  indem  sich  die  Salzsaure  bei  dem  Ab- 
dampfen in  Berührung  mit  dem  vorhandenen  Kohlenwasserstoffe 
schwärzt.  Diese  Farbe  hat  indessen  auf  das  Resultat  keinen 
Binfluss,  vorausgesetzt,  dass  man  eben  so  sorgfältig  auswäscht. 
.  Den  trocknen  Rückstand  in  der  Porcellanschale  übergieast 
man  nach  dem  Erkalten  mit  einem  Gemenge  von  2  Vol.  star- 
kem Alkohol  und  1  Vol.  Aetber,  worin  der  Platinsalmiak  völlig 
unlöslich,  das  überschüssige  Platinchlorid  jedoch  sehr  leicht  lös- 
lich ist.  Man  erkennt  sogleich  an  c|er  entstehenden  gelben  Fär- 
bung der  Flüssigkeit,  ob  man  einen  Ueberschuss  von  Platin- 
ohlorid  zugesetzt  hat.  Ist  die  Flüssigkeit  farblos,  so  fehlt  es 
an  letzterem. 

Den  Niederschlag  bringt  man  nun  auf  ein  bei  100°  ge- 
trocknetes und  in  einem  bedeckten  Tiegel  oder  in  einer  Röhre 
gewogenes  Filter.  Man  bewirkt  diess  am  leichtesten  und  schnell* 
sten  auf  die  Weise,  dass  man  die  Schale  nach  dem  Ausgiesseo 
der  Flüssigkeit  auf  das  Filter  in  etwas  senkrechter  Lage  über 
letzteres  hält  und  nun  mittelst  der  Spritzflasohe  den  schweren 
Niederschlag  vollständig  berausspült.  Er  wird  auf  dem  Filter 
mit  derselben  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen, 
bis  die  ablliessende  Flüssigkeit  farblos  ist,  keinen  Rückstand  mehr 
hinterlässt  oder  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Der  völlig  ausge- 
waschene Niederschlag  wird   dann   sorgfältig  bei   100°  C.  ge- 
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trocknet,  wieder  in  einem  bedeckten  Tiegel  oder  in  einer  Röhre 
gewogen  and  aas  seinem  Gewicht  die  Quantität  des  Stickstoffen 
berechnet.  Man  thut  gut,  zur  Controle  dieser  Wägung  den  Pia- 
tifl8alqiiftk  vorsichtig  zu  glühen  und  aus  dem  erhaltenen  Platin 
den  Stiokstoffgebalt  wieder  zu  berechnen.  Der  Platinsalmiak 
war  rein,  wenn  bei  vorsichtiger  Zersetzung  der  Stickstoffgebalt, 
welchen  man  aus  dem  erhaltenen  Platin  berechnet,  nicht  merk- 
lich von  dem  erstem  differirt. 

Bei  diesem  Glühen  des  Platinsalmiaks  thut  man,  wie  diese 
schon  H.  Rose  #)  bei  Gelegenheit  der  Bestimmung  des  Am- 
moniaks in  den  kohlensauren  Verbindungen  desselben  anempfoh- 
len hat,  am  besten,  den  Niederschlag  in  dem  Filter  eingewik- 
kelt,  mit  aufgelegtem  Deckel  des  Tiegels  und  anfangs  bei  sehr 
vorsichtiger  Erhitzung  zu  zersetzen.  Versäumt  man  diese,  so 
erleidet  man  sehr  leicht  einen  Verlust  an  Platin  und  folglich  an 
Stickstoff,  da  dieses  Metall  von  Salmiakdämpfen  und  Chlor  sehr 
klont  mechanisch  mit  fortgerissen  wird« 

Wir  haben  ferner  noch  ganz  besonders  hervorzuheben,  dass 
man  sioh  zu  dieser  Art  von  Stickstoffbestimmong  eines  voll- 
kommen reinen  Platinchlorids  bedienen  muss.  Bs  darf  nament- 
lich keinen  Platinsalmiak  aufgelöst  enthalten,  da  dieser  jedenfalls 
beim  Verdampfen  und  Uebergiessen  der  Masse  mit  Alkohol  *und 
Aether  unlöslich  zurückbleiben  und  so  das  Gewicht  des  Pla- 
tinsalmieka  oder  Platins  vermehren  würde.  'Es  ist  schwer,  den 
durch  Zersetzung  des  reinen  Platinsalmiaks  erhaltenen  Platin- 
schwamm  durch  blosses  Erhitzen  von  allem  Salmiak  zu  befreien. 
K<WJht  man  einen  solchen  Platinschwamm  mit  destilHrtem  Was- 
ser aus,  so  giebt  die  abgegossene  Flüssigkeit  mit  salpetersau- 
rem  $überoxyd  meistens  einen  nicht  unbeträchtlichen  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber,  Es  ist  deshalb  immer  rathsao),  den  Pia-  * 
anschwamm  vor  der  Auflösung  in  Königewasser  wiederholt  mit 
reinem  Wasser  auszukochen. 

Wir.  halten  es  in  der  Ausführung  für  eben  so  einfach  und 
für  die  Resultate  noch  zuverlässiger,  den  Stickstoff  in  der  Form 
von  Platinsalmiak  zu  wägen,  -als  letztern  durch  Glühen  in  Pla- 
tin zu  verwandeln  und  daraus  den  erstem  zu  berechnen.  Wägt 
man  den  Stickstoff  als  Platinsalmiak,  so  hat  man  für  je  177  Tb. 


*)  Ana.  der  Pharm.  Bd.  XXX.  S.  45. 
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des  erstem  9788  Tb.  des  letztern  auf  der  Wage ,  auf  dieselbe 
Quantität  Stickstoff  aber  nur  1233  Tb.  metallisches  Platin.  Na 
WSgungsfebler  müssen  also  bei  Platinsalmiak  schon  doppelt  m 
gross  sein ,  wenn  sie  einen  gleichen  Nachtheil  auf  das  Resul- 
tat ausüben  sollen  wie  bei  Platin.  Das  Gewicht  des  Platinsal- 
miaks bleibt  auch  bei  längerem  Trocknen  bei  100°  coostant,  ao4 
das  Filter  verändert  sich  durchaus  nicht,  wenn  derselbe  vor- 
kommen ausgewaschen  war.  Ist  aber  noch  eine  Spur  freie 
Säure  in  dem  Filter  geblieben,  so  wird  das  Papier  geschwant 
und  leicht  zerreiblich. 

Wir  haben  nun  nach  der  in  dem  Obigen  ausführlich  be- 
schriebenen Methode  eine  Reihe  von  Analysen  stickstoffhaltiger 
organischer  Verbindungen ->  in  welchen  dieses  Element  zum 
grössten  Theil  schon  mit  Schärfe  bestimmt  war,  aasgeffflafe 
Wir  haben  zu  diesen  Analysen  an  Stickstoff  sehr  reiche  uftf 
sehr  arme,  ferner  durch  Alkalien  sehr  leicht  und  schwieriger  aer- 
setzbare Verbindungen  ausgewählt.  Eine  Vergleiehung  der  voa 
uns  erhaltenen  Resultate  mit  den  daneben  gestellten  froheren  zu- 
verlässigen Analysen  derselben  Verbindungen  wird  jedem  Che-' 
miker  die  Ueberzeugung  aufdringen,  dass  man  nach  dieser  Me- 
thode den  Stickstoffgehalt  einer  organischen  Materie  mit  der- 
selben Genauigkeit  ausmitteln  kann,  als  man  diess  für  den  Koh- 
lenstoff- und  Wasserstoffgehalt  durch  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd  oder  chromsaurem  Bleioxyd  im  Stande  ist. 

L  Harnstoff.  0,4385  bei  100°  getrockneten,  nach  der  von 
Hrn.  Prof.  Lieb  ig  angegebenen  Methode  dargestellten  Harn- 
stoffes gaben  uns  3,2315   bei  100°  getrockneten  Platinsalmiafc. 

Diess  entspricht  an  Stickstoff:  46,79  p.  C.  Berechnet :  46,76. 

Der  Harnstoff  gehört  seiner  Constitution  nach  zu  denjeni- 
gen Verbindungen,  deren  Stickstoffgehalt  mittelst  Kalibydrat  am 
leichtesten  in  Ammoniak  übergeführt  werden  kann. 

IL  Harnsäure.  0,412  bei  100° '  getrockneter  Harnsäure 
lieferten  2,152  Platinsalmiak. 

Diess  entspricht  33,18  p.C.  Stickstoff.   Ber.:  33,37  p.C. 

HL  Taurin.  0,512  sehr  schön  krystallisirtes  Tanns 
gaben  0,8865  Platinsalmiak.     Diess  entspricht: 

Stickstoff        11,00  p.C.    Ber.:  11,27. 

Das   Taurin   erleidet,  mit  salzsaurem  Gase  in  Berühruag, 


Stickstoffes  in  organischen  Verbindungen.      315 

keine  Veränderung,  auch  wenn  es  darin  bis  zum  Schmelzen  er- 
hitzt wird. 

IV.  Oxamid.   0,4605  Oxamid  gaben  2,2945  Platinsalmiak. 

Dless  giebt  31,70  p.  C.  Stiokstoff.     Ber. :  31,8. 

F.  Coffein.  0,427  Caffein  gaben  0,860  metallisches  Platin. 
Diess  giebt :   Stickstoff    28,90  p.  C.     Ber. :  28,83. 

VI.  Asparagin.     0,319   bei  100°  getrocknetes  Asparagin 
gaben  1,069  Platinsalmiak.     Diess  entspricht: 

Stickstoff        21,27  p.C.     Ber.: 21,27. 

VII.  Meiamin.  0,418  bei  100°  getrocknetes  reines  Melamio 
gaben  4,3595  Platinsalmiak.     Dless  giebt: 

Stiokstoff        66,22  p.C.     Ber.:  66,56.' 
Wir  haben  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  dem  Me- 
lanin ans  den  schon  oben  berührten  Gründen  dem  Gemenge  von 
Natron  and  Kalk  ungefähr  ein  dem  des  Melamins  gleiches  Ge- 
wiefct  reinen  Zuckers  zugesetzt. 

VIII.  Hippurmäure.  0,341  bei  100°  getrockneter  Hippur- 
alare gaben  0,185  metallisches  Platin.     Diess  entspricht: 

Stickstoff        7,78  p.  C.     Ber. :  7,82. 

IX.  Amygdalin. 

I.  0,2345  Amygdalin  lieferten  0,051  metallisches  Platin. 
II.  0,594  lieferten  0,277  Platinsalmiak. 

,   Diess  entspricht  in  100  Tbeilen : 

I.  II.  Ber. 

.  Stickstoff    3,12        2,96        3,06. 

X.  Narcotin. 

I.  0,223  schön  krystallisirtes  und  bei  100°  getrocknetes 
Narcotin  gaben  0,0587  metallisches  Platin. 

n.  0,316  Narcotin  in  ausgezeichnet  schönen  Krystallen  ga- 
ben 0,1795  Platinsalmiak. 

Diess  entspricht: 

I.  II. 

Stickstoff    3,77     3,72  p.C. 

Das  Narcotin  ist  von  Liebig,  von  Begnault  und  von 
Pelletier  analysirt  worden.  Die  von  ihnen  dafür  aufgestell- 
ten Formeln  weichen  indessen  von  einander  ab.  Die  procenti- 
nehen  Besaitete  sind: 


816     Varrentrapp  u.  Will,  Bestimmung  des 

*•  » 

Liebig.         Regnaalt.      Peiletier. 

i.  n. 

Kohlenstoff     65,00        64,91  65,30         60,16 

Wasserstoff      5,50          5,96  5,99           5,45 

Stickstoff          9,51           3,46  3,46           4,31 

Sauerstoff       96,99        25,67  95,95        95,08 


100,00       100,00       : 

100,00 

100,00 

■           i 

Die  hiernach  berechneten  Formeln 

verlangen : 

Lie 

big. 

Regnaalt. 

Pctllfl 

tier. 

Aeltere  Formel, 

NeoereFormel. 

^*o 

=zz 

65,97 

^40 

=  64,99 

^46  s== 

65,60 

p84  === 

66,17 

B40 

=5 

5,39 

H48 

=     5,30 

H44  = 

5,60 

H*4  === 

5,31 

Na 

zzs 

3,78 

Na 

=     3,11 

Na  = 

3,44 

n7  = 

4,33 

ola 

= 

95,63 

oi5 

=  96,60 

o13  = 

95,35 

Ojo  = 

95,19 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Der  von  ans  gefundene  Stickstoffgehalt  des  Narcotlns  stimat, 
wie  man  sieht,  am  besten  mit  der  von  Liebig  zuerst  auffeti* 
stellten  Formel  fiberein.  —  Es  sind  ferner  von  Mol  der*)  HÜ 
Gelegenheit  der  Beschreibung  seines  Verfahrens  zur  Stickstoff» 
bestimmung  einige  Analysen  des  Narcotins  angestellt  wordea, 
welche  ihm  3,03,  9,98,  9,73  und    9,44  p.C.  Stiokstoff  gäbet, 

Da  der  Stickstoffgehalt,  nach  der  von  uns  beschriebenen 
Methode  bestimmt,  eher  etwas  zu  niedrig  als  zu  hoch  ausfällt, 
so  halten  wir  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  von  Hrn. 
Prof.  Liebig  zuerst  für  das  Narcotin  aufgestellte  Formel  die 
wahre  ist. 

XI.  Piperin. 

I.  0,478  Piperin  gaben  0,394  Platinsalmiak. 

II.  0,571  gaben  0,3875  Platinsalmiak.    Diess  entspricht: 

I.  II. 

Stickstoff        4,61         4,31  p.C. 
Das  Piperin  ist  von  Liebig,  Pelletler  and  Regnaalt 
analysfrt  worden.     Sie  erhielten: 


Liebig. 

Pelletier. 

Reg 
1. 

aault. 
11. 

Kohlenstoff 

70,79 

70,41 

79,03 

79,33 

Wasserstoff 

6,68 

6,80 

6,79 

6,84 

Stickstoff 

4,09 

4,51 

4,94 

4,94 

N    Sauerstoff 

18,51 

18,98 

16,31 

15,89 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

*)  Bulletin  de  Neerlande   i838.  p.  et. 
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Die  aaf  diese  Resultate  berechneten  Formeln  sind: 


Liebig. 

Regnaalt. 

C40  =  70,90 

C34  —  71,94 

H44  =     6,34 

^38  ts=      ^>^ 

N,    es    4,09 

Na   =    4,90 

08    =  18,6» 

Oö    =  16,60 

100,00  100,00. 

Atomgew.  =  4308,9.  Atomgew.  =  3613. 
Beide  Formeln  sind  nach  der  Annahme  berechnet,  dass 
in  1  Aeq.  Piperin  1  Aeq.  Stickstoff  enthalten  sei,  da  man  bis 
jetzt  keine  Verbindung  desselben  kannte.  Wir  sachten  das  Atom- 
gewicht des  Piperins  durch  den  Versuch  aoszamhteln.  Leitet 
man  trockne«  salzsaures  Gas  ober  reines  Piperin,  so  färbt  sieh 
das  weisse  Pulver  das  letztern  in  dem  Augenblicke,  wo  es  mit 
dem  Gase  in  Berührung  kommt,  schön  citronengelb.  Das  Pi- 
perin nimmt  dabei  anter  Erwärmung  an  Gewicht  zu.  Bei  ge- 
Bndem  Erwärmen  bis  zum  Schmelzen  der  Masse  wird  noch 
jiehr  salzsaures  Gas  absorbirt.  Man  bemerkt  hierbei  keine  Ab- 
scheidung von  Wasser.  Die  geschmolzene  Masse  ist  durch- 
sichtig, beilbräunlicb  -  gelb  und  erstarrt  wieder  beim  Erkalten - 
krystallinisch.  Bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  weisses 
Piperin  aus  and  die  stark  saure  Auflösung  enthält  nur  wenig 
Piperin.    In  Weingeist  ist  die  Verbindung  löslich. 

I.  0,269  iafttrocknes  Piperin  nahmen  beim  Hinflberleiten 
von  salzsaurem  Gase,  bis  auch  die  zum  Schmelzen  erwärmte 
Masse  keine  Gewichtszunahme  mehr  erlitt,  0,036  =3 13,74  p.  C. 
Salzsäure  aaf.  Vor  dem  Wägen  wurde  immer  das  in  der  Röhre 
befindliche  Gas  durch  einen  Strom  trockner  Luft  verdrängt. 

Als  Atomgewicht  des  Piperins  berechnet  sich  aus  diesem 
Versuche  die  Zahl  3314. 

IL  0,889  nahmen  0,116  salzsaures  Gas  auf.  Das  Atom- 
gewicht des  Piperins  ist  hiernach  3490. 

Löst  man  die  salzsaure  Verbindung  in  Alkohol  and  über- 
lässt  die  Auflösung  der  freiwilligen  Verdunstung,  nachdem  man 
einen  Ueberschuss  von  Platinchlorid  zugesetzt  hat,  so  erhält  man 
als  Rückstand  eine  schön  orangegelbe,  in  kleinen  Wärzchen 
krystallisirbare  Masse,  die  in  der  Wärme  und  erst  nach  länger 
rer  Zeit  wieder  fest  wird.  Nach  dem  Aaswaschen  mit  äther- 
haltigem  Weingeist,  worin  sie  jedoch  ziemlich  löslich  ist,  and 
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Trocknen  bildet  sie  ein  oitronengelbes  Pulver.  Dieses  Pulmv 
enthält  Platin  in  chemischer  Verbindung ,  es  scheint  sich  jedecfc 
beim  Aaswaschen  zu  zersetzen ;  man  erhält  bei  der  Bestimmraf 
des  Platins  wechselnde  Resultate  und  immer  ein  bedeutend  höbt- 
res  Atomgewicht  für  das  Piperin,  als  beim  Sättigen  mit  sabv- 
saurem  Gas. 

Das  in  dem  zweiten  Versuche,  welchen  wir  der  angewand- 
ten grossem  Quantität  von  Piperin  wegen  für  den  genauen 
halten,  gefundene  Atomgewicht  ist  von  dem  von  Regnanlt 
berechneten  nicht  sehr  verschieden  ,  weshalb  wir  die  von  flu 
aufgestellte  Formel  C84H38Na06  für  die  richtige  halten. 

Das  Piperin ,  welches  in  den  chemischen  Lehrbüchern  bis 
jetzt  als  indifferenter  Stoff  aufgeführt  wurde,  gehört  nun  sei- 
nem Verhalten  gegen  salzsaures  Gas  und  Platinchlorid  nach  dfla 
organischen  Salzbasen  an.  Das  salzsaure  Piperin  wird  aber, 
ähnlich  den  Salzen  des  Narcotins  und  anderer  schwächere?  or- 
ganischer Basen,   durch  Wasser  in   niederfallendes  Piperin  uaf, 

in  freie  Salzsäure  zersetzt. 

»■ 

XII.  Brucin.  Bei  Gelegenheit  der  Bearbeitung  des  Ar- 
tikels „organische  Basen"  in  dem  Handwörterbuche  der  Che- 
mie veranlasste  uns  Hr.  Prof.  Liebig,  die  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  des  Brucins  mit  etwas  grösseren  Quantitäten  des 
Platindoppelsalzes  vorzunehmen,  da  die  aus  den  früheren  Be- 
stimmungen abgeleiteten  Zahlen  nicht  nahe  genug  mit  einander 
übereinstimmten,  um  sie  bei  der  Berechnung  der  Formel  des 
Brucins  mit  Sicherheit  zu  Grunde  legen  zu  können. 

Wir  theilen  hier  die  Einzelheiten  der  Versuche  mit,  wel- 
che zu  der  an  der  erwähnten  Stelle  im  Handwörterbuche  schon 
aufgestellten  Formel  geführt  haben. 

Das  zu  unseren  Versuchen  verwandte  reine  und  schwefel- 
saure Brucin  war  uns  von  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  mitgetheilt  wor- 
den; beide,  in  dem  chemischen  Laboratorium  des  Hrn.  Medi- 
cinalrath  Merck  dargestellt,  waren  ausgezeichnet  schön  kry- 
stallisirt  und  vollkommen  rein. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  stellten  wir  die  Ver- 
bindung des  salzsauren  Brucins  mit  Platinchlorid  dar,,  indem  wir 
das  schwefelsaure  Salz  mit  Platinchlorid  fällten  und  den  gut 
ausgewaschenen,  schön  gelben  Niederschlag  in  einer  über  100° 
liegenden  Temperatur  trockneten,  bis   er,  ohne  Zersetzung  au 
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erleiden,  keinen  Gewichtsverlust  mehr  erlitt     Die  zu  den  Ana- 
Jysea  verwandten  Niederschläge  waren    von  verschiedener  Be- 
>~reitong,  und  am  die  Fehlerquellen  so  klein  als  möglich  zu  ma- 
chen, nahmen  wir  Quantitäten  von  0,800  bis  1,5  Gr. 
jj  I.   1,048   bei  130°   getrocknetes  Brucinplatinchlorid  gaben 

5  0,1795  metallisches  Platin  =  16,46  p.C. 
I  II.  0,889  gaben  0,1475   metallisches  Platin  e=  16,69  p.C. 

f  IIL  1,983,  bei  190°  getrocknet ,   gaben  0,919  metallisches 

prPlaliD  =  16,59  p.C. 

IV.  1,497  bei  130°  getrocknetes  Brucinplatinchlorid  gaben 
0,9455  metallisches  Platin  =  16,50  >.C. 
Dies*  giebt  folgende  Atomgewichter 

i.  ii.         in,         iv. 

Brucinplatinchlorid     7499,7       7433,9       7460,0       7470,0 
.;,  sahuanres  Brucin      5374,1      5314,6      5344,0      5354,0 
1     brucin  4990,0      4860,0       4889,8      4896,8. 

,         Zar  Bestimmung  des   Wassergehaltes  des  reinen  Brucins 

'wurde  es  einmal    bei  100°,  in  einem  zweiten  Versuche  zuerst 

lange  bei  130°  getrocknet  und  zuletzt  auf  900°  erhitzt. 

I.  0,555  lufttrocknes  Brucin  verloren  bei  130°  0,081  Was- 
ser =  14,60  p.C;  von  130  —  900°  nahm  das  Gewicht  nicht 
mehr  ab;  das  Brucin  war   völlig  geschmolzen. 

II.  0,661  verloren  bei  100°  0;0865  Wasser  =13,09  p.C. 
Zu  den  Stickstoffbestimmungen  wurde  bei  zwei  Versuchen 

krystallisirtes  und  bei  dem   dritten   bei   130°  getrocknetes,  also 
wasserfreies  Brucin  genommen. 

L   0,967  krystallisirtes  Brucin  gaben  0,279  Platinsalmiak; 

II.  0,170  krystallisirtes  Brucin  gaben  0,0795  Platin. 

DI.  0,189  bei  130°  getrocknetes  Brucin  gaben  0,1026  Platin. 

Diess  entspricht  in  100  Tbeilen : 

i.         n.     m.  130°. 

Stickstoff        6,60        6,69         7,94. 
Die    von  Liebig   und    Regnault  bei  der  Analyse    des 
trocknen  Brucins  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

Liebig.  Regnault. 

i.  n. 

Kohlenstoff  70,88  70,60  70,85 

Wasserstoff  6,66  6,67  6,88 

Stickstoff  5,07  7,05  7,09 

Sauerstoff  17,39  15,68  15,18 

100,00      100,00      100,00. 


SSO    Varrentrapp  u.  Will,  Bestimmung  des 

Die  mit  Zugrundelegung  der  obigen  Atomgewiohtsbestlm- 
mungen  aus  dem  Platindoppelsalze  und  den  Stickstoffbestimmu- 
gen  nach  unserer  Methode  für  das  Bructn  berechnete  theore- 
tische Zusammensetzung  Ist  nun  folgende: 

In  100  Tb.        Ctof. 


44  At. 

Kohlenstoff 

3363,1 

71,1« 

— 

60  - 

Wasserstoff 

311,9 

6,60 

— 

4  - 

Stickstoff 

354,1 

7,48 

7,M 

7  - 

Sauerstoff 

700,0 

14,80 

1  At.  wasserfr.  Brucin  4729,1      100,00 

7  -  Wasser  787,3        14,27         14,60. 

Der  berechnete  Stickstoffgehalt"  beträgt  in  dem  wasserhal- 
tigen Brucin  6,42  p.C. 

Wir  haben  ferner  den  Wasser-  und  SohwefelsioregeUf 
des  schwefelsauren  Brucins  bestimmt. 

0,681  verloren  bei  130°  0,085  Wasser  =  12,33  p.C. 

1,440  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  0,332  schwefelsaure! 
Baryt  =  8,87  p.C.    Schwefelsäure. 

Dtass  entspricht: 


Ber. 

Gef. 

Regnault. 

V.U.W. 

44  At  Kohlenstoff        3363,1 

62,94 

62,77 

— 

52  -    Wasserstoff         324,4 

6,07 

6,53 

— 

4  -     Stickstoff             354,1 

6,62 

6,38 

— 

8  -     Sauerstoff            800,0 

14,99 

15,54 

— 

1  -     Schwefelsäure     501,2 

9,38 

8,78 

8,87 

1  At.  wasserfr.  Salz =5342,8 

100,00 

7  -     Wasser                787,3 

12,84 

12,00 

19,33 

1  At.  kryst.  Salz  =  6130,1. 

Das  Brucinplatinchlorid  hat  folgende  Zusammensetzung: 

In  100  Tb. 

Gef. 

44  At.  Kohlenstoff 

3363,1 

46,05 

52  -     Wasserstoff 

324,4 

4,45 

4  -    Stickstoff 

354,1 

4,85 

7  -    Sauerstoff 

700,0 

9,59 

— 

1  -    Platin 

1233,3 

16,88 

16,59 

6  -    Chlor 

1328,0 

18,18 

— 

7302,9 

100,00. 
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Die  von  Hrn.  Prof.  L  i  e  b  i  g  *)  für  das  Strycfanin  berech- 
nete Formel  ist  ^fi^^iO^.  Die  obige  Formel  des  Brucins 
unterscheidet  sieb  nun  davon  nur  durch  einen  Mehrgebalt  von 
1  At.  Sauerstoff  und  den  Elementen  von  2  At.  Wasser.  Es  ist 
nämlich : 

Brucin         =     C44H50N40T 
Strychnin    =     C44H4eN404. 

XIII.  HartnaHn.  Hr.  Prof.  65b  el  *#)  hat  unter  die- 
sem Namen  eine  von  ihm  in  den  Samen  von  Peganum  Harmala 
entdeckte,  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  sehr  merkwürdige  or- 
ganische Base  beschrieben  und  eine  kleine  Quantität  davon  an 
Hrn.  Prof.  Lieb  ig  zur  Analyse  fibersandt.  Wir  (heilen  hier 
die  Resultate  der  damit  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Lie- 
big von  uns  angestellten  analytischen  Versuche  mit. 

Das  Harmalin  verliert  bei  einer  Temperator  von  190°  C. 
nichts  an  seinem  Gewicht. 

I.  0,320  gaben  0,874  Kohlensaure  und  0,198  Wasser. 

II.  0,946  gaben  0,658  Kohlensäure  und  0,150  Wasser. 

I.  0,3015  gaben   nach  der  Zersetzung  mittelst  Natronkalk 
cur  Bestimmung  des  Stickstoffes  0,644  Platinsalmiak. 
IL  0,348  gaben  0,7165  Platinsalmiak. 
Diess  entspricht  in  100  Theilen: 


I. 

11. 

Kohlenstoff 

74,35 

73,96 

Wasserstoff 

6,76 

6,77 

Stickstoff 

13,58 

13,30 

Sauerstoff 

5,31 

5,97 

100,00  100,00. 
Die  Auflösung  des  Harmalins  in  Salzsäure  ist  gelb;  sie 
wird  duroh  Platinchlorid  gefällt  unter  Bildung  des  Doppelsal- 
zea;  welches  alle  organischen  Basen  mit  dem  Platinchlorid  er- 
zeugen. Der  völlig  ausgewaschene  und  getrocknete  Nieder- 
schlag wurde  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  benutzt. 

I.  0,106  gaben  0,026  metallisches  Platin  =  24,52  p.C. 

II.  0,260  gaben  0,063  Platin  =  24,23  p.  C. 


*)  Ann.  der  Pharm.  Bd.  XXVI.  S.  56. 
**)  Dieselben  Bd.  XXXVIII.  S.  868. 
Jomrn.  f.  prakt.  Chemie.    XXIV.  5.  gl 
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Als  Atomgewicht  erhalt  man  hieraus: 

I.  II. 

HtrrtÄlm-Platiochlorid  6098  6089 

salzsaures  Hannalin     >      t909  2971 

Harmalin  9454  2616. 

Mit  Zugrundelegung  dieser  Zahlenresnltate  berechnet  rfcfc 
für  das  Harmalin  ftlgttide  Formel: 

In  100  Tb. 

94  At.  Kohlenstoff         1884,44  74,80 
26  -     Wasserstoff          169,93  6,64 

4  -   .Stickstoff  854,08  14,48«) 

1  -    Sauerstoff  100,00  4,08 


9450,75      190,00. 
Das  Harmalin-Plaflncbtorid  enthält:        In  100 Th. 

Ben  ©ef. 

94  At.  Kohlenstoff  1834,4  36,51  — 

98  -     Wasserstoff  174,7  3,48  —          . '  j 

4  -    Stickstoff  354,1  7,05  — 

1  -    Sauerstoff  100,0  1,99  — 

1  -    Platin  1233,3  94,54  94,52 

6  -     Chlor  1328,0  26,43  — 

5024,5       100,00. 

Das  Harmalin  gehört  zu  den  an  Sauerstoff  ärmeren  orga- 
nischen Basen;  seine  Formel  Hesse  sich  ausdrücken  durch  C^ 
H34N4  +  HaO;  es  verliert  aber  selbst  bei  einer  Temperatur  vob 
190°  C.  kein  Wasser. 

XIV.  Fibrin,  Albumin,  Casein  und  Profein.  In  seiner 
Abhandlung  über  die  stickstoffhaltigen  Nahrungsmittel  des  Pflan- 
zenreiches $&)  erwähnt-  Hr.  Profw  Liebig  einiger  von  um 
ausgeführten  Analysen  des  von  ihm  selbst  dargestellten  Plan» 
zenalbtuftine,  Pflanxencasefns  o*  s.  w. 


*)  Der  hier  berechnete  Stickstoffgehalt  weicht  beinahe  um  1  p.C. 
von  dem  gefundenen  ab.  Diess  kann  nur  davon  herrühren,  dass  das 
analysirte  Harmalin  nicht  völlig  rein  war,,  da  die  neiden  43tickstoffbe- 
stimraungen  unter  sich  ganz  gut  stimmen.  Die  uns  zu  Gebote  ste- 
hende Quantität  war  indessen  zu  gering,  um  sie  einer  weitern  Rei- 
nigung unterwerfen  zu  können.  V.  d.W. 

**)  S.  Ann.  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  XXXIX.  S.  145. 
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:-  Wir  theilen  Wer  4ie  Hinselbcjltew  der  Venmfa*  mR>  zu- 
gMoh  nH  einigen  ftiekstoffbestimittQngeft  des1  Proteins,  dbg  8c- 
nhm  <ahd  des  Tblerflbrhm  <  i< 

f>  Pflan%enalbumm.    0,471  gebe*  1,166  Pktfnselmiak: 
-  '  Fßanxenfibrin.    0,400  gaben  0,997  Platlnealmiak.  -' 

*  •  >)>  JftafiseftcaHfri;  schwefleUaufet  fLegumin).    0,36«  gaben' 
0,366  Waiser  ond  0,4806  Kohlensfinre.  * 

-  0,441  gabeo  1,006  PJattnsalmiak. 

•■■»  Die  hieran»  berechneten  prooeDtisohen  Resultate  sind  fblgendd:' 

Pflanzen-     Pflanzen«    schwefelsaures 
aibamin.         flbrin.  Caseln. 

Kohlenstoff  ■   .    .    .     _  ~  61,41 

Wasserstoff         -     =  —  —  7,83 

c!fiüüksteff  16,70  14,71  14,48. 

Pflanzencaseinkali.    0,8636  gabeo  0,674  Kohlensäure  und 
0,9916  Wasstf. 

0,476  gaben  0,6766  Piatinsälmfiik. 
Diese  entspricht  in  100  Theilen:  : 

Kohlenstoff         61.94;  . 

Wasserstoff  6,77 

Stickstoff  13,93. 

Das  von   uns  analysirte  Protein   irnd  Thierfibrin    war   von 
Hrn.  Dr.  Soberer   dargestellt. 

Protein.    I.  0,968  gaben  0,996  metallisches  Platin. 
11.  0,9796  gaben  0,8966  metallisches  Platin. 

Thierfibrin.    I.  0,398  gaben  0,3639  Platin. 
IL  0,9799  gaben  0,307  Platin. 

Thieralbumu  aus.  Blutserum.     0,314  gaben  0,764  Pia«- 
unfealmlak. 

Diess  entspricht  in  100  Theilen: 

Protein.  Thierfibrin.     Thieralbumin. 

i.  -;       n.         i  ii. 

Stickstoff         16,49         16,71         16,90        16,16        16,98. 

•;  Das.  Verhiltniss  von  Kohlenstoff  zom  Stickstoff  In  diesen 
Materien  ist  nach  Mulder: 

Protein.      Fibrin.      Albumin.    . 
Kohlenstoff        66,99         64,90        64,70 
Stickstoff  16,01         16,89        .16,84  .i... 

81* 
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XV.  Stures  äpfd$aure$  Ammtnitk.  Um  so  sehe»,  ob 
Verbindungen ,  welche  Ammoniak  fertig  gebildet  enthalten,  nach 
der  vod  ans  beschriebenen  Methode  ohne  Verlast  von  AmM- 
nink  zu  analysiren  sind,  haben  wir  den  Ammoniakgehalt  des 
sauren  äpfelsauren  Ammoniaks  bestimmt.  Es  ist  bei  solchen 
Verbindungen  nur  za  beachten,  dass  man  die  Sabstann  mit  dem 
Gemenge  von  Natron  and  Kalk  nicht  warm,  sondern  kaU  mengt, 
oder,  da  "eine  sehr  innige  Mischung  nicht  durchaus  nothwendig 
ist,  die  gewogene  Materie  in  der  Bohre  selbst  mit  einem  Theile 
des  Natron  kalk  es  gut  durcheinander  schüttelt.  Es  ist  kaum  nö- 
thig,  za  bemerken,  dass  man  in  Ammoniaksalzen  das  Ammoniak 
am  einfachsten  durch  blosse  Auflösung  des  Salzes  in  wenig 
Wasser  und  Fallen  mit  Platinoblorid  anter  Zusatz  des  Gemen- 
ges von  starkem  Alkohol  and  Aether,  wie  diess  schon  H*  Rose 
ausführlich  beschrieben  hat,  bestimmt. 

0,584  äpfelsaures  Ammoniak  gaben  0,870  Piatinsalmiak.  . 
Diess  entspricht  in  100  Theileo: 

Ammoniak         11,45  p.C. 

Dio  Formel  *C4H404+N»*j8**j  verlangt:     / 

Aepfelsäare         76,88 
Wasser  11,84 

Ammoniak  11,98 

100,00. 

XVI.  Senfol.  Als  Beispiel  för  die  Bestimmung  des  Stick- 
stoffes in  einer  Flüssigkeit  wählten  wir  das  Senföl,  dessen  Zu- 
sammensetzung wir  mit  Sicherheit  kennen. 

0,8895  reetiflcirtes  Senföl  gaben  0,6565  Platinsalmiak,  wel- 
cher letztere  nach  dem  vorsichtigen  Glühen  0,296  metallischen 
Platin  zurückliess. 
Diess  giebt: 

Gef. 
Als  Platinsalmiak.        Als  Platin. 
Stickstoff  14,30  14,12. 

Dumas  and  Peloaze  #)  fanden  bei  ihrer  Analyse  des 
Senföles  14,45  p.C.  Stickstoff,  sie  hielten  aber  in  Folge  der 
unrichtigen  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  das  Oel  für  sauer- 


*)  Ann.  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  X.  S.  88*. 


Stickstoffes  in  organischen  Verbindungen.      885 

stoffbaltig.  Löwig  wies  zuerst  nach,  dass  das  Senffll  89,1  p.C. 
Schwefel,  folglich  keinen  Sauerstoff  enthalte.  Wir  werden  in 
einer  künftigen  Abhandlung  »eigen,  das*  dless  ia  der  That  der 
IUI  tot. 

Das  Senffll  hat  folgende  proceottocke  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff        48,80 

Wasserstoff         4,98 

Stickstoff  14,1* 

Schwefel  3*,10 

100,00. 
Obige  Stickstoffbestimmung  stimmt  hiermit  so  nahe  überein, 
ab  man  nur  erwarten  kann  #). 


Aus  den  vorstehenden  zahlreichen  Bestimmungen  des  Stick- 
stoffes In  Verbindungen,  welche  dieses  Element  In  den  verschie- 
denartigsten quantitativen  Verhältnissen  enthalten,  ersieht  man 
zur  Genüge,  dass  dasselbe  naeh  der  von  uns  beschriebenen  Me- 
thode als  Platinsalmiak  oder  als  metallisches  Platin  mit  einer 
Schärfe  bestimmbar  Ist,  welche  kaum  etwas  zu  wünschen 
übrig  lässt. 

Wie  schon  erwähnt,  lasst  sich  indessen  diese  Art  von 
Stlckstoffbestimmurgen  bis  jetzt  nur  bei  solchen  Körpern  in  An- 
wendung bringen,  welche  keine  Salpetersäure  enthalten;  sie 
glebt  ferner  ungenaue  Resultate  bei  allen  den  Verbindungen, 
welehe  ihren  8tickstoffgehalt  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
verdanken.  Alle  diese  Materien  zeichnen  sich  durch  einen  gros- 
sen Reicbthum  an  Sauerstoff  aus,  der  sich,  bei  ihrem  Erhitzen 
für  sich  oder  mit  dem  Hydrate  eines  Alkali's  gemengt,  zuerst 
und  vorzugsweise  auf  den  Kohlenstoff  der  organischen  Materie 


*)  Hr.  Prof.  Liebig  hat  ferner  nach  der  vorstehenden  Methode 
einige  Analysen  von  Isatin  (dies.  Jouru.  XXIV.  1.)  ausführen  lassen, 
welohe  folgende  Resultate  gaben: 

I.  0,178  Gr.  gaben  0,315  Platinsalmiak. 

II.  0,2395  Gr.  gaben  0,350  Platinsalmiak. 
Dless  giebt  Stickstoff  in  100  Theiien: 

I.  II.         Ber. 

9,38        9^8        9,56.  B. 


•16     V  jur  i*e  AI« a  p  p  Jb  Will*  BestitUHägMleB 

wfrft  «tod  de0«e4fcm  «*  Kohlensäure  oaovdirt  >  Ks  «HrdilefVer- 
,  Setzung  di«t*r  VerMndmgM  mitte tat  KeHttyiiTat: Müht  Wssttr- 
^  Stoff:  genug  frei,  um  aJtai  Stickstoff. i*  Ammoniak  üfeentärahrei. 

Wir  haben  gefunden,  dass,  wenn  man  ein  salpetorsavrts 
8alzj,.4aJpeter..*v  B.,*«i  Ctegenwatt  ejntfr  stickstouTretefc  orga- 
nischen Materie  mit  iKalifcydrat!  oder* -dem  nicht  schmelzbaren 
Gemenge  von  Natronhydrat  and  Kalk- «lim  Rothglühen  erhitzt, 
ein  grosser  Theil  des*  Stickstoffes:  «fo:  Ammoniak  wieder  erhal- 
ten wird.  Diese  Amtxoaiakbildung.  -w&ohst  bis  zu  einem  ge-  I 
wissen  Grade,  als  mafl,  dje  Quantität  der  zugesetzten  stickstoff- 
freien organischen.  Materie  .vermehrt. .   ,-    ..  ■  :■  ,. 

Wir  erhielten  von  1,297  Salpeter,  die»  _mk  dem,  duppeJtm 
Gewicht  Zocker  vermischt,   der  Zersetzung  mittelst  Natronkalk 
unterworfen  wurden,  0,626  Platinsalmiak,  entsprechend  12,4  p.C 
tolpetm;Bfim:ev..14..  :.  .    ,  ....  .   .:;:,.,..........,..   .;:,    ..,/.  t 

:.,_Be|  .einem  zweiten  Versuche  •  lieferte,  n  0*304.  SaJpfitexy  #U  ' 
ungefähr  3  Gr^,  also  dem  iOfaohetj  Gewicht,  Zucker  vermischt, 
0£4Q i  .P^tinsnim^k.^  28,16  p.C.  Salpetersäure.    ,._ 

•    Bin  Afijttef  Versuch   gab  von   0,151  Salpeter,    mit  6  Gr. 
Zucker  vermischt,  0,262  Platinsalmiak  =  24,23  p.  C.  Salpeters««. 

Der  Salpeter  enthält  aber  53,44  p.C.  Salpetersaare. 

Aas  diesen  Versuchen  geht  offenbar  hervor,  dass  Stick- 
gas und  Wasserstoffgas,  die  sich,  im  Entbindungsmoment  begeg- 
nen, gleichgültig,  ob  sie  in  einer  einzigen  Verbindung  oder  in 
zwei  verschiedenen  Verbindungen  enthalten  sind,  sich  zu  Am- 
moniak mit  einander  vereinigen.  Wir  haben  zwar,  wie  bemerkt, 
nicht  allen  Stickstoff  des  salpetersauren  Salzes  als  Ammooiak 
wieder  bekommen,  allein  wir  hoffen  durch  fortgesetzte  Versuche 
auch  für  diese  Ciasse  von  Verbindungen  auf  ein  günstiges  Resultat. 

In  einer  andern  Beziehung  hat  uns  diese  Beobachtung  afl 
einer  Reihe  von  Versuchen  geführt,  die  zum  Zwecke  hatten, 
eine  mögliche  Fehlerquelle  bei  unserer  Stickstoffbestimmung  zu 
beseitigen ;  es  ist  diess  die  folgende : 

Wenn  es  sich  nfimlicb  bestätigen  sollte,  dass,  wie  Des- 
fosses  angiebt,  beim  Hinüberleiten  von  Stickgas  über  ein  glü- 
hendes Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Kohle  sich  Cyan 
bildet,  so  war  auch  Grund  vorhanden,  zu  vermuthen,  dass  beim 
Zusammentreffen  von  Stickgas  mit  im  Bntstehungsmomentc  frei 
werdendem  Wasserstoffgase  sich  Ammoniak   bilde.    Die  Bedin- 
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gong  hierzu  wäre  bei  Ausfehrung  einer  Stickstoffbestimmung 
nach,  4ax  beschriebenen  Methode  gegeben  und  60  konnte,  veno 
■ich  Ammoniak  bildete,  in  dem  Resultate  der  Analyse  ein  lie- 
ber schnss  von  Stickstoff  erhalten  werden,  von  dem  Stickgas 
der  atmosphärischen  Laß  afimlioh,  welche  die  Verbrennuugs- 
röhre  erfüllt.  ♦ 

Leitet  man  ein  Gemenge  von  Stickgas  and  Wasserstoffgas, 
wie  »an  es  durch  Zersetzung  von  Ammoniakgas  in  einer  mit 
metallischem  Bisen  gefüllten  glühenden  Röhre  erhalt,  also  in 
den  Verhältnisse,  wie  sie  Ammoniak  bilden,  über  ein  in  einer 
Glasröhre  rothglühendes  Gemenge  von  verkohltem  Weinstein  und 
Kalk,  über  ein  Gemenge  von  frisch  geglühtem  Kienrnss  und 
(Natronkalk,  oder  endlieh  über  die  blosse  Mischung  von  Natron 
und  Kalk,  wie  wir  sie  zur  Stickstoffbestimmung  anwenden,  so 
beobachtet  man  nicht  die  geringste  Bildung  von  Ammoniak, 

Die  Gase  worden  bei  unseren  Versuchen  vorher  durch  con- 
oentrirte  Schwefelsäure  geleitet,  sie  waren  also  waaser-  und 
ataimoniskfrei ;  an  das  vordere  Ende  der  zum  Glähen  erhitzten 
Röhre,  welche  die  oben  erwähnten  alkalischen  Gemenge  ent- 
hielt, war  ein  Absorptionsapparat  mit  Salzsäure  angebracht.  Nach 
dem  langsamen  Durchleiten  von  ungefähr  3000  Cb.C.  des  Gaa- 
gemenges  bei  jedem  Versuche  hatte  sich  nicht  so  viel  Ammo- 
niak erzeugt,  dass  es  als  Platinsalmiak  bestimmbar  gewesen  wäre« 

Dieses  Verhalten  sohliesst  eine  Fehlerquelle,  durch  welohe 
ein  Ueherachuss  an  Stickstoff  nach  unserer  Methode  erhalten 
werden  könnte,  gänzlich  aus;  erhält  man  bei  einer  Bestimmung 
einen  Ueberschuss  an  Stickstoff,  so  ist  die  Ursache  in  der  Reto- 
heit  der  angewandten  Materien,  namentlich  des  Pkitinohlorids, 
suchen. 


■ » 


3*8 

XLL 

Ueber  Bleiweiss  und  Bleiweiss  fabrteatien* 

Von 
SCHUBARTH. 

(Aas  den  Vernandl.  des  Vereins  zur  Befflrd.  des  Gewerbfleissea  ti 

Prenssen,  1841.  8.  Iifg.) 

Ueber  die  ohemisohe  Zusammensetzung  des  BleJweisses,  ob 
(BS  ein  neutrales  oder  ein  basisches  kohlensaures  Salz  sei,  sind 
ia  neuerer  Zeit  widersprechende  Meinungen  veröffentlicht  wer- 
4en.  Robiquet  und  Pfaff  erklärten  das  nach  der  filtern  (so- 
genannten holländischen)  Methode  dargestellte  Bleiweiss  fürota 
basisches  Salz,  wogegen  Bischof  dasselbe  als  ein  neutrales 
erkannte.  Hiergegen  sprechen  die  von  Mulder  angestelltes 
Analysen  und  bestätigen  die  früheren  Ergebnisse. 

M  u  i  d  e  r  fand,  dass  holländisches  Bloi weiss  eine  chemische 
Verbindung  von  neutralem  kohlensaurem  Bleioxyd  mit  Bleioxyd- 
hydrat sei,  welche  einige  unbedeutende  fremde  Kinmischuagtl 
verunreinigen.  Es  bestand  gutes  Bleiweiss  aus  11,66 — 67  Koh- 
lensaure, 86,36— 24  Bleioxyd  und  2,46— 43  Wasser  (PbÄ-h»PbC). 
Eine  Sorte  englisches  Bleiweiss  gab  fast  genau  dieselben  Zahlen. 

Ein  von  Stratingh  nach  einer  nicht  bekannt  gemachten 
Methode  dargestelltes  Bleiweiss,  welches  sich  dadurch  vor  ge- 
wöhnlichem auszeichnete,  dass  es,  ausser  seinem  schönen  Weiss, 
seine  Farbe  an  der  Luft  nicht  verändert,  bestand  dagegen  ans: 
12,22  Kohlensäure,  85,74  Bleioxyd,  1,75  Wasser  und  0,12  Es- 
sigsäure (PbH  +  3  Pb  C). 

Diese  Bleiweisssorten  absorbiren ,  wenn  man  sie  in  feuch- 
tem Zustande  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Gas  ausseist, 
etwas  davon  und  nehmen  dadurch  sehr  wenig  an  Gewicht  so, 
allein  sie  werden  nicht  in  ein  absolut  neutrales  kohlensaures  Salz 
umgewandelt ;  die  Kohlensäure  treibt  das  chemisch  gebundene 
Wasser  nicht  vollkommen  aus. 

Eine  dritte  chemische  Varietät  von  Bleiweiss  hat  froher 
v«  Bonnsdorff  beschrieben.  Man  erhält  dieselbe,  wenn  man 
Bleioxyd;  mit  Wasser  übergössen,  längere  Zeit  der  Luft  aus- 
setzt Das  Bleioxyd  schwillt  auf  und  zerfällt  zu  einer  in  der 
Flüssigkeit  sich  leicht  aufschwemmenden  Materie.  Das  so  er- 
haltene Bleiweiss  besitzt   keine   Deckkraft      Es    besteht   nach 
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▼.  Boaaadorff  ans  86,£i  Bleioxyd,  9,98  Konleiisfiure  and 
8^  Wasser  (Pb  B  +  PbC).  Bei  der  Bekanntmachung  der  No- 
fb  Ober  dieses  eigenthttmlich  zusammengesetzte  Bleiwebs  In  dem 
Jahresberichte  von  Berselius  iusserte  letzterer  die  Vermu- 
thung,  -es  mOchte  wohl  diese  Verbindung  darob  eine  länger 
dauernde  Einwirkung  der  Luft  in  neutrales  kohlensaures  Blei« 
Olyd  übergehen ,  das  Hydrat  ebenfalls  kohlensaures  Sans  wer* 
dea  und  daduroh  die  fehlende  Eigenschaft  des  Beckens  erlan- 
gen. Allein  v.  Bonnsdorff  bemerkt  darauf,  dass  dieses  nicht 
erfolge,  was  auch  mit  den  späteren  Resultaten  Muldert  (vgl. 
sm  Vorstehende)  übereinstimmt,  'welcher  ftrad,  dass  die  Koh- 
Maatare  das  ehemisch  gebundene  Wasser  vollständig  auszutrei- 
ben nieht  vermögend  sei. 

Die  in  den  untersuchten  Bleiweissserten  von  Mal  der  ent- 
deckten Verunreinigungen  bestanden  in  dem  Blei  weiss  von  8t  ra- 
tio gh  in  etwas  essigsaurem  Bleioxyä,  in  dem  gewöhnlichen 
holländischen  Bleiwelss  in  einer  Spar  von  Chlorcalcium,  sobwe- 
Maaurem  Bleioxyd,  Schwefelblei  und  metallischem  Blei.  In  dem 
Krenserweiss  fanden  sich  Spuren  von  absichtlich  zugefügter 
Mauer  Farbe,  welohe  Indigo  zu  sein  schien. 

Das  neutrale  kohlensaure  Bleioxyd  wird  dagegen  thettn 
durch  Fällung  eines  Bleisalzes  mittelst  neutraler  kohlensaurer 
Salze,  oder  eines  basischen  Bleisalzes  durch  kohlensaures  Gas 
erhalten;  es  besteht  aus  83,36  Bleioxyd  und  16,74  Kohlen- 
säure (PbC). 

Es  sind  also  bis  jetzt  folgende  vier  verschiedene  Sorten 
Bleiwelss  durch  genaue  chemische  Untersuchungen  unterschie- 
den worden: 

1)  Neutrales  kohlensaures  Bleioxyd  (ohne  Bleioxydhydrat)  PbG» 
9)      —  —  —  mit  Bleioxydhydrat,  und  zwar: 

a)  lMisohungsgewioht  kohlens.  Bleioxyd  mit 

1  Mischungsgew.  Bleioxydbydrat,  PbH+PbC, 

b)  9  Mischungsgew.  kohlens.  Bleioxyd  arit 

i  Mischungsgew.  Bleioxydhydrat,  PbH+9PbC, 

o)  3  Miscbungsgew.    kohlens.  Bleioxyd  mit 

1  Miscbungsgew.  Bleioxydbydrat,  PbB  +  3PbC. 

Mulder  hält  den  Gehalt  an  Bleioxydbydrat  im  Blei  weiss 

für  die  Ursache  der  Farbenver&nderung  des  letztern  an  der  Luft, 

indem  Sohwefelwasserstoflgas  auf  da*  Bleioxydbydrat  leichter 


tft#  8*b«ba*t*,  flb.  Blei  weiss  u/Bletweiasfebrioatio*, 

Attaen*  -Btnllaiw  äuaNtt  'sie  -Mf  ri«fe  nNtrale  kohleüttur»  BkMkyA 
BW'  Bfef  weiss ,  welches  die  kickste*  Menge  Kohteusftur*  Hei  dir 
Atoatyse  lieferte,  veränderter  eich  mit  Mohnöl  abgerieben  aal 
leichtesten  und  stBricsten,  während  neutrales  kohlensaures  BW» 
*kyd:  selbst  ini' Donkehl  unverändert  blieb.  Es  scheint  daher  eUs 
CNK&  eine*  Blei  weisses  desto  höher  zu  stehe»,  je  mehr  ea  aar 
reine«  •neutrales  kohlensaures  Bletoxyd  ist,  je  weniger  aa  fflai- 
oiydfcydiat  enthält.  Dass  aber  durch  Behandlung  alt  kohlen- 
saurem-Gase  letzteres  nicht  »ersetzt  ood  In  erat  eres  umgewan- 
delt HveVden  könne,  gebt  ans  Vorstehendem  hervor.  . 
-l|,>JEln'  anderer  Grund  der  Verschiedenheit  des  Bleiweisscs 
Hegt  y  wie  Pey  en  and  üre  gezeigt  haben,  .  darin,  daaa.  daa 
neutrale,  durch  Präzipitation  dargestellte  kohlensaure  Bteioxpd 
bafbkrystaIHntsoh ,  daher  bis  auf  einen'  gewissen  Grad  Jurch- 
sifebtig  Ist ,  während  das  nach  holländischer  Weise  dargestellte 
keine  Krystatiform  besitzt  (amorphes  Bleiweiss}  und,  mit;  Od 
atgtorfoben>  undurchsichtig  -bleibt»  ■■'>  '■'  ■■  ■'     '    ..:■■■■ 

iU v-  ^ind  nun  diese  Uesultate  der  Untersuchungen  richtig  y  ao 
ünlas-Bai  •  der  Därstellurtg  des  Blehveisses  '  dairäf  hingearbeitet 
werden,  1)  so  wenig  wie  möglich  Bleioxyd hydrat  neben  des 
Itthlcnsttufceu  Salze  an  eföeugen  ,-  ü)  daa  Salz  in.  einem  nicht 
ftifyatallitilseben  Zustande'zu  erhalten.  :>    ' 

«*'■  Utfter  den  verschiedenen i  Methoden  der  Bleiweisserzeqgang, 
Welche  in  der  neuesten  Zeit  sehr  vermehrt  wotden  ekidj  — ;ne>- 
mentlich  In  England  ist  eine  grosse   Anzahl    von  Patenten   «ruf 
f&schiedene  Methoden,  Blelweisa  darzustellen ,  ertaetlt  werden, 
=a;  verdient  wohl  die  von  Bensoti  beschriebene  besondere  Beaeh« 
tung.     Dieselbe  ist  zwar  durch  das  Dingler'sche  pHyteehnt- 
*Sh#  Jm+ttal  Bd.  BXXIV.  S.  £98.  Bd.  LXXIX.  «^«ver- 
öffentlicht Werden,  allein  es  schien  mir  nicht  überflüssig,  da  f eh 
auf  meiner  vorjährigen  Reise  durch  England  Gelegenheit  hatte,  io 
Birmingham  die  Fabrik  zu  besuchen  '>  in  weichet  jetfe  Methode 
ausgeübt  wird,  einige  Mitteilungen  darüber  -zu»  machen.-  ! 
-  :  ,%Dle  flabttk  von  Goesäge  und  Bensoa  Hegt  ausserhalb  der 
Stadt,  etwa  2  englische  Meilen  von  derselben  entfernt,  ist  erat  vor 
wenigen  Jahren  erbaut,    zweckmässig  und  sehr  elegant  einge- 
richtet.     In   einer  Abtheilung    derselben  indet  die  Scheidung 
des  Bleies  vom  Silber  statt.     Das  Blei  von  Nord  walea  enthält  in 
der  Tonne  (SO  engl.  Ctr.)  10—30  Vasen  (BUber  (da*  ärmste 
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fei#tecne!  Biet  *y  daeTeiebste  iSOUnaen);  Preis  einer  foüe 
*0^MJ.  «erK  Auf  einem  beweglichen  MergeJherd  wird  in 
elaeliNlIsverbertrdfen  ein-  Artitreiben  vorgenoarmenv  Neben  dem 
Vreibefen  istv.^lb  Herd  eum  Bobmelzea"  des  Bleies  erbatet s  von 
-wvtoboai  *as  das  letztere  kellenweise  mif  den  TMibhetd  atfft- 
ftujebee  wird.'*  Der  Kam  Treiben  nöthige  Wind  mird  — -  swie 
Ifltatbetipt  in'Edglarid  ganz  allgemein  geschieht  —  durch  eisen 
tJbntrlfugal  JL  Ventilator  beschafft;  Pressung  «desselben  9%  FW. 
Du  'Gebläse  versorgt  gleichzeitig  mehrere  Oefen  tnlt  Wind. 
Alk*  9*  Stunden  wird  ReichWei  aosgetoben;  :währiftid  die<GI**e 
In  einem  steten  Strome  durch  die  Glättgasse  abläuft;  ist"  eMe 
Menge  Reichst  gesammelt,  so  wird  ein  BeMbtrei- 
stigestelltl  Man  gelrinnt  auf  diesem  Wege  mcmafliefe  ge» 
•gftPJM  Unken  Silber;  Die  abgezogene ;  Bleiglätte,  wird-  fein 
*lJsuJa1rietr  otid  gesiebt-;  die  m  beiden  Operationen  erftrdetiiolm 
'MoMfaisefcen  Vorrichtungen  werdeo,  so  tfid  überhaupt- eile  «bf 
JtotfctJtJee  nöttoigen  Maschinen ,  dnrth  eine  grosse  Dampfa**» 

«tfeiife  4o  -  Bcnfregong :  gesetzt.  - '<■  •-'   ^w 

■  :a*  .■"■.».*  »  ■        i  • 

-Ti7    ■■»  ■:■:!;*,.    ■.:     ;  -..-,  -.*;..  .  ?■■'■:. 

„  -  (Um  .einen  Theil  des  während  des  Abtreibens  sich  verfluch- 
en «.•!   i'  «■•■:■  ....       .      :■  .    .  ■:.»: 

tutenden  Bleioxyds  wieder  zu  gewinnen,  stehen  die  Treiböfen 
inittf^t  unterirdischer  Canäle  mit  Nichtfängen  in  Verbindung, 
welche  im  Untertheile  des  sehr  hohen,  runden,  schlanken  ^Schorn- 
steins angelegt  sind.  Von  Zeit  zu  Zeit  werden  die  Fänge  ge- 
jftfjjrt,.^  das  aas  denselben  gewonnene  schwefelsaure  Bleioxyd, 
m)fc  Mwaa.  Bleiglanz,  gemengt,  in  einem  kleinen  Flammofen  ge- 
.röstet  und  dadurch  metallisches  Blei  gewonnen. 

»}  We^  gemahlene  «ad  gesiebte  Bleiglfitte  wird  nun:  mit' einer 
LOtapg  von  essigsaurem  Bleioxyd  zu  einem  Teig  angerührt'; 
die  dazu  verwandte  Menge  Bleizuoker  :  Ist  sehr  unbetridfattton, 
etwa'  iß  vom  Gewicht  der  Glätte.  Der  Teig  kommt  hier* 
ata  in  '  eigentümlich  constroirte  horizontalle  hölzerne  Beb*]* 
ter,  in  welchen  er  mit  kohlensaurem  Gase  in  Berührung 
gebracht  wird.  In  dem  grossen  Mittelraume  der  Anstalt  befin- 
det sieh  nämlich  ein  langer  hölzerner ,  In  mehrere  niedrige  ho* 
rfasontale  Abtheilongen  getheltter  Kasten;  jede  Abtheilang  int 
dioht  geschlossen  and  empfingt  kohleneaares  Gas,  welches»  doreh 
Verbrennung  von  Coake  In  einem  eigens  das«  angelegten  Ofen 


•  .■  i 


333  Schubarth,  üb.  Bleiweiss  u.  Bleiweiesfabrication. 

mit  Ventilator  erzeugt  wird.     Um    das   Gas    abzukühlen  ,    wird 
es  durch  in  Wasser  lagernde  Röhren  nach  dem  Kasten  geleitet. 

Um  das  Bleioxyd  auf  dem  Boden  rier  Behälter  hu  schrei- 
ten und  stetig  /.w  wenden,  dienen  geriffelte  Walzen,  welche 
über  den  Boden  in  gewissen  Abständen  hinter  einander  ver- 
mittelst Vaucanson'scber  Ketten  ohrteEnde  vorwärts  und  rück- 
wärts gezogen  werden.  Die  Bewegung  der  Ketten  geschieht 
vermittelst  Trcibwalzen  ,  die  von  einer  stehenden  Welle  an  der 
Vorderseite  des  Kastens  in  Umdrehung  gesetzt  sind.  Der  Wech- 
sel in  der  Bewegung  geschieht  auf  die  bekannte  Weise  durch 
Idje  Maschine. 
Ist  nun  binnen  einigen  Tagen  die  Absorption  des  kohlen- 
sauren Gases  durch  den  Teig  vollendet,  so  wird  derselbe  mit 
Wasser  in  einem  eisernen  Behälter  vermittelst  einer  mit  Mes- 
sern besetzten  verlicalcn  Welle  gemengt  und  das  Gemenge  auf 
Mühlgiingen  mittelst  Steinen  vermählen,  sodann,  mit  Wasser 
vermengt,  geschlemmt.  Dabei  bleiben  die  essigsauren  Kupfer- 
und  Eisen  salze  in  Wasser  gelöst,  während  sich  das  von  diesen 
befreite  Bleiweiss  niedersenkt.  Das  Grobe  wird  nochmals  ver- 
mählen and  geschlemmt.  Das  Bleiweiss,  wenn  ea  sich  gehörig 
abgesetzt  hat,  wird  aus  den  Sümpfen  ausgestochen  and  in  Trok- 
kenslubcn  erst  bei  230°F.  (88°R.),  dann  bei  etwa  300*F. 
(119°  R.)  getrocknet.  Die  Trockenstuben  werden  mit  heisser 
Luft  gebeizt,  welche  (heils  durch  die  Coaksöfen,  Iheils  durch 
die  Dampfkessel fenerung  ohne  besondere  Kosten  erwärmt  wird. 
—  Die  Fabrik  erzeugt  wöchentlich  50  Tonnen  (10U0  Ctr.) 
Bleiweiss ;  Preis  25  Pfd.  Sterl.  die  Tonne. 

Vergleicht  man  dieses  Verfahren  mit  dem  französischen 
Verfahren,  Bleiweiss  hos  einer  Auflösung  von  basisch-essigsau- 
rem Bleioxyd  durch  kohlensaures  Gas  niederzuschlagen,  so  er- 
giebt  sich,  dass  hier  das  Verfahren  Tust  auT  troefcnem  Wege 
stattfindet,  während  hei  jenem  auf  nassem  Wege  operirt  wird. 
Es  wird  nur  eben  so  viel  basisch -essigsaures  Bleioxyd  gebildet, 
als  hinlänglich  ist,  um  durch  Vermittelung  der  Feuchtigkeit  eine 
Zersetzung  durch  die  Kohlensäure  einzuleiten  und  durch  die  dabei 
ausgetriebene  Essigsäure  neue  Partien  Bleioxyd  in  ein  basisch- 
essigsaures  Satz  zu  verwandeln.  Hierdurch  kommt  das  Blcioxyd 
aus  dein  starren  Zustande  gar  nicht  heraus  und  kanu  also  auch 
nicht  wohl  ein  kryslalliniscbes  kohlensaures  Salz  liefern,  son- 
dern ein  amorphes. 
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Ueber  die  Gährungsfähigkeit  des  Rohr- 
zuckers. 

Dass  der  Bohrzucker  nicht  unmittelbar  gährungsfäbig  igt, 
sondern  vor  dem  Zerfallen  In  Kohlensäure  und  Weingeist  in 
Traubenzucker  abergeht ,  habe  ich  schon  vor  4  Jahren  durch 
Versuche,  nachgewiesen.  Im  ersten  Bande  meiner  organischen 
Chemie  habe  ich  diess  an  mehreren  Stellen  angegeben.  VergJ. 
&  9$7t  wo  ich  anführe,  dass,  wenn  die  Währung  des  Bohr- 
sbcJtera  uaterbroeben  werde,  der  noch  vorhandene  Zucker  gröss- 
tentbeils  in  Traubenzucker  übergeführt  sei;  ferner  S.  347,  361. 

Löwig. 
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Guajacsäure. 

Thierry  hat  im  Guajacharze  eine  Säure  gefunden  ^  wel- 
che er  mit  diesem  Namen  belegt.  Das  Harz  wird  in  Alkohol 
von  66°  C.  aufgelöst  und  3/4  der  Lösung  abdestillirt.  Die  vom 
Bflckstande  abflitrirte  Flüssigkeit  ist  sauer.  Man  sättigt  sie  ge- 
nau "mit  Baryt }  womit  die  Säure  ein  lösliches  Salz  bildet.  Die 
Salzlösung  wird  im  Wasserbade  concentrirt,  dann  mit  Schwe- 
felsäure zersetzt,  wobei  ein  Ueberschoss  vermieden  werden  muss, 
da  dieser  die  Guajacsäure  zersetzen  würde.  Die  vom  schwe- 
felsauren Baryt  abflitrirte  saure  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade 
war  Sirupsconsistenz  abgedampft  und  der  Rückstand  in  einem 
Kolben  mit  Aether  digjerirt,  welcher  die  Guajacsäure  auflöst  und 
dieselbe  beim  Verdunsten  an  der  Luft  in  Gestalt  unregelmäßi- 
ger warziger  Körner  hinterlasst.  Die  Säure  wird  zuletzt  durch 
Sublimation  in  kleinen  Portionen  gereinigt.  Sie  wird  auf  diese 
Welse  in  Gestalt  schöner  Nadeln  erhalten.  Die  Guajacsäure  Ist 
in  Aether,  Alkohol  und  Wasser  löslich.  Sie  unterscheidet  sich 
von  der  Benzoesäure  und  Zimmtsäure  durch  ihre  grosse  Lös- 
lichkeit in  Wasser,  so  wie  durch  ihr  Verhalten  zu  einigen  SaJ. 
zen,  worüber  der  Verf.  nähere  Angaben  verspricht 

(Journ.  de  Pharm.  Juület  I84iJ 
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Parnell  fJPÄi/.  M^.  Ocf.  1840.)  hat  eine*  Arbeit  über 
diesen  Gegenstand  bekannt  gemacht,  In  welcher  er  nachweist, 
dass  das  durch  Zersetzung  einer  Lösung  von  Schwefelcyanka- 
lium  mittetet  Chlor  erhaltene  Sohwefelcyan  Wasserstoff  enttifilt. 
Wir  haben  vor  mehreren'  Jahren  dasselbe  Resultat  erhatten,  ans 
aber  fiberzeugt,  dass  das  auf  dem  angegebenen  Wege  bdrötittte 
Sohwefelcyan  keine  constante  Zusammensetzung  hat/ sondert  ab 
ein  unreines  ProÄtict  betrachtet  werden  muss,  das  je  nach  deinGra-" 
de  des  Auswaschend  verschiedene  Zusammensetzung  zeigt  Auch 
das  daraus  erhaltene  Mellon  besitzt  keine  constante  Zasammensez- 
zung.  L  i  e  b  i  g's  Angaben  über  das  Sohwefelcyan  beziehen  sich  be- 
kanntlich nicht  auf  dieses  Product,  sondern  auf  das  auf  trocknem 
Wege  erhaltene }  welches  natürlich  keinen  Wasserstoff  ent- 
halten kann.  B.  u.  H. 


.(• 


XLV.  ■•   ■  ■-.  ■" 

Vikr'hältnis&mässige  Leuchtkraft  des   Baum- 
öles und  des  raffinirten  Rüböles.  ' 

Karmarsoh  und  Heeren  haben  gefunden,  dass  gktehft 
Mengen   Baumöl   und  raffinirtes  Rfiböl  gleioh  viel  Lioht   beki 
Brennen  in  Lampen  hervorbringen. 
CMUlheü.  des  Gewerbeeereins  im  Kömgr.  Hannover,  ££•  IfyJ 
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XLVII. 

Ueber  das  Fenchel  öl,  Sternanisöl  und  AnisöL 

Von 

AUGUST  CAHOURS. 

(Ann.  de  Ckinu  et  de  Phys.  Juület  i841.  p.  974.) 

Bekanntlich  bestehen  die  meisten  flüchtigen  Oele,  so  wie 
die  fetten  Oele,  aus  zwei  Theilcn,  einem,  der  bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  fest,  und  einem  andern,  der  bei  dieser  Tempe- 
ratur flössig  ist.  Da  diese  festen  Oele  gewöhnlich  die  Eigen- 
schaft besitzen,  zu  krystallisiren  und  sich  bei  bestimmten  Tem- 
peraturen zn  verflüchtigen,  so  können  sie  als  reine  Stoffe  be- 
trachtet werden,  während  diess  nicht  der  Fall  mit  den  flüssigen 
Oelen  ist,  welche  meistens  aus  Gemengen  von  mehreren  Sub- 
stanzen bestehen,  die  sich  nur  mit  grosser  Schwierigkeit  vof 
efaander  trennen  lassen,  wegen  der  Analogie  der  Eigenschaf- 
ten, die  sie  besitzen,  und  weil  sie  sich  unter  dem  Einflüsse  der 
Wurme  leichter  verändern,  mehrere  dieser  festen  Oele,  wie 
z.  B.  der  Campher,  das  Coumarin,  der  feste  Theil  des  Münz- 
öle*, sind  sorgfältig  studirt  worden  und  zeigen  sehr  interessante 
Reactionen.  In  dieser  Abhandlung  habe  ich  mich  1)  mit  dem 
festen  Theile  des  Anisöles,  Fenchelöles  und  Sternanisöles,  Ä) 
mit  dem  Oele  des  bittern  Fenchels  (fenouil  amer)  beschäftigt. 

Durch  die  auf  das  Sorgfältigste  mit  verschiedenen  Exem- 
plaren ausgeführten  Analysen  und  durch  vielfältige  chemische 
Reactionen  habe  ich  mich,  wie  ich  in  dieser  Abhandlung  zei- 
gen werde,  von  der  Identität  der  festen  Oele  des  Anises,  Stern- 
anises und  des  Fenchels  überzeugt.  Sobald  diese  Sache  er- 
wiesen war,  habe  ich  mich  einzig  und  allein  mit  dem  Anisöle 
beschäftigt,  weil  es  diese  feste  Substanz  in  grösserer  Menge 
and  zu  einem  niedrigem  Preise  liefert  Aber  alle  in  dieser  Ab- 
handlung enthaltenen  Thatsacben  lassen  sich  eben  so  gut  auf 
die  anderen  beiden  Oele  anwenden. 

Um  mir  festes  Anisöl  im  Zustande  der  Reinheit  zu  ver- 
schaffen, befolgte  ich  folgendes  Verfahren:  Rohes  käufliches 
Oei,  welches  mehr  als  %  von  dieser  Substanz  enthält,  wurde 
zwischen  doppelten  Lagen  von  Löschpapier  gepresst,  bis  das 
letztere  nicht  mehr  fleckig  wurde,  worauf  das  Oel  mit  Alkohol 
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von  0,85  behandelt  wurde,  der  es  auflöst.  Krystallisirt  man  es 
in  Alkohol  noch  zwei-  oder  dreimal  um,  so  erbalt  man  ein 
vollkommen  reines  Product,  welches  folgende  Charaktere  be- 
sitzt: Es  ist  eipe  weisse  Substanz,  welche  in  äusserst  glän- 
zenden Blättchen  krystallisirt.  Ihr  spec.  Gew.  ist  fast  dem  des 
Wassers  gleich.  Es  besitzt  einen  weit  schwächern  und  ange- 
nehmem Anisgeruch  als  das  rohe  Oel.  Es  ist,  besonders  bei 
0°,  sehr  zerreiblich  ,  kommt  gegen  18°  C.  in  Fluss  und  bei  222° 
in's  Sieden.  Bei  dieser  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  ganz, 
wobei  es  nur  eine  geringe  Veränderung  erleidet.  Dessenunge- 
achtet wird  es  gelb,  und  die  Zahlen,  welche  man  bei  Bestim- 
mung der  Dichtigkeit  seines  Dampfes  erhält,  entfernen  sich  ziem- 
lich von  denen,  welche  die  Analyse  giebt,  so  dass  man  in  die- 
sem Falle  sich  jener  Bestimmung  nicht  als  Controle  bedienen  kann. 

Da  ich  erwartete,  dass  zwischen  dieser  Substanz  und  dem 
Campher  eine  Analogie  bestehe,  unterwarf  ich  sie  einer  genauen 
Untersuchung.  Ich  will  hier  in  der  Kurze  die  Reactionen  ange- 
ben, welche  sie  beim  Zusammentreffen  mit  den  verschiedenen 
chemischen  Agentien  erzeugt.  Wird  die  Substanz  sehr  lange 
Zeit  dem  Zutritte  des  Sauerstoffes  oder  der  atmosphärischen  Luft, 
mögen  sie  nun  trocken  oder  feucht  sein,  ausgesetzt,  so  erleidet 
sie,  so  lange  sie  im  festen  Zustande  ist,  keine  Veränderung. 
Wird  sie  aber  im  flüssigen  Zustande  erhalten,  so  verändert  sie 
sich  nach  und  nach  und  verliert  endlich  die  Eigenschaft,  zu 
krystallisiren.  Setzt  man  den  Versuch  2  Jahre  lang  fort,  so 
wird  sie  endlich ,  wie  Theodor  v.  Saussurc  bewiesen  hat, 
verharzt. 

Chlor  und  Brom  reagiren  kräftig  auf  diese  Substanz  und 
erzeugen  Producte,  welche  von  dem  Oele  durch  Substitution 
abgeleitet  werden.  Die  Aetzalkalien,  in  concentrirter  Auflösung 
und  siedend,  äussern  keine  Wirkung  auf  sie,  selbst  bei  einem 
mehrstündigen  Zusammensein.  Ihre  weingeistige  Auflösung  ver- 
hält sich  auf  dieselbe  Weise.  Man  kann  selbst  das  Oel  mit  den 
im  festen  Zustande  befindlichen  Alkalien  bei  der  Temperatur 
zusammenbringen,  wobei  es  in's  Sieden  kommt,  ohne  dass  es 
sich  dadurch  verändert.  Wenn  man  aber  der  von  Dumas  und 
Stass  in  ihren  Untersuchungen  über  die  gegenseitige  Wirkung 
der  Alkalien  und  der  Alkohole  angewandten  Methode  folgt,  so. 
bemerkt  man,  dass  das  Oel  sich  verändert  und  ein  eigenthüm- 
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Hohes  saure*  Prodact  giebt,  welches  ich  unglücklicher  Weise 
keiner  Untersuchung  unterwerfen  konnte,  da  ich  mir  eine  na 
geringe  Menge  davon  auf  diese  Weise  erzeugen  konnte.  Ich 
begnüge  mich,  die  ThaUacbe  hier  anzuführen,  indem  ich  es 
anderen  Chemikern,  die  glücklicher  sind  als  ich,  überlasse 
diese  Substanz  zu  studiren. 

Die  starken  Säuren,  wie  z.B.  die  Schwefelsäure,  die  Phos- 
pborsfiure  u.  s.  w.,  wandeln  sie  in  der  Kälte  in  eine  Substanz 
am,  welche  mit  ihr  isomerisch  ist.  Endlich  erzeugen  die  oxydi- 
renden  Säuren,  wie  z.  B.  die  Chromsäure  und  besonders  die 
Salpetersäure,  interessante  Resultate,  über  welche  ich  mich  weit- 
läufiger auslassen  will,  wenn  ich  von  der  Wirkung  der  Sal- 
petersaure auf  das  Oel  besonders  handeln  werde. 

Um  das  wirkliche  Aequivalent  des  Anisöles  zu  finden,  be- 
stimmte ich  die  Dichtigkeit  seines  Dampfes.  Fünf  ziemlich  mit 
einander  übereinstimmende  Versuche  gaben  mir  Zahlen,  welche 
mit  den  aus  der  Elementaranalyse  abgeleiteten  übereinkommen, 
wenn  man  das  alte  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  annimmt  und 
die  Substanz  mit  chlorsaurem  Kaii  verbrennt,  die  aber  auf  keine 
Weise  mit  dem  neuen  Atomgewicht  übereinstimmen  können.  Ich 
war,  wie  ich  bekennen  muss,  lange  Zeit  in  Verlegenheit,  denn 
die  auf  eine  gezwungene  Weise  aus  der  Analyse  und  der  Dich- 
tigkeit des  Dampfes  sich  ergebende  Formel  war  ziemlich  son- 
derbar, und  diess  hinderte  mich  lange  Zeit,  diese  Resultate  be- 
kannt zu  machen.  Indem  man  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  bei 
Seite  setzt,  welche  in  diesem  Falle  nicht  als  Controle  dienen 
kann,  und  sich  nur  an  die  Zahlen  hält,  welche  sich  aus  der 
Analyse  ergeben  und  die  sehr  gut  mit  denen  übereinstimmen, 
welche  man  aus  der  Absorption  des  Chlorwasserstoffgases  ab- 
leitet, so  wird  man  auf  eine  Formel  geleitet,  welche  vor  eini- 
gen Jahren  von  Dumas  angenommen  worden  war  und  die 
dadurch  merkwürdig  ist,  dass  sie  identisch  ist  mit  der  des  rö- 
mischen Kümmclöles,  was  gewiss  nicht  sehr  in  Verwunderung 
setzt,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  beiden  Samen,  welche  diese 
Gele  geben,  einer  und  derselben  Familie,  der  der  Dolden,  ange- 
hören. Ich  legte  seit  dieser  Zeit  grossen  Werth  auf  das  Ver- 
gfef6hende  Studium  dieser  beiden  Körper,  welche,  wie  man  im 
Verlaufe  dieser  Abhandlung  sehen  wird,  ganz  verschiedene  Re- 
actionen  geben. 

28* 
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Ich  will  jetzt  die  verschiedenen  Resultate  angeben,  welche 
mir  die  Analyse  dieser  Substanz  gegeben  hat: 

I.  0,400  festes  Oel,  dorch  zwei  Krystsllisationen  in  Alko- 
hol gereinigt,  gaben  mir  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd: 

Wasser         0,989 
Kohlensäure  1,189. 

IL  0,440  von  demselben  Producte  gaben  mir: 

Wasser         0,380 
Kohlensäure  1,306. 

III.  0,520  einer  andern  Probe  gaben  mir: 

Wasser         0,399 
Kohlensäure  1,541. 

IV.  0,360  festes  Sternanisöl,  durch  zwei  Kristallisation* 
in-  Alkohol  gereinigt,  gaben  mir: 

Wasser         0,964 
Kohlensäure  1,069. 

V.  0,385  festes  Fenchelöl,  welches  einer  ähnlichen  Reini- 
gung unterworfen  worden  war,  gaben  mir: 

Wasser  0,979 

Kohlensäure  1,144. 
Diess  giebt  auf  100  Theile: 

I.            II.  III.           IV.           V. 

Kohlenstoff      81,08       80,91  80,89       80,98       81,03 

Wasserstoff       8,00        8,08  8,36        8,15         8,09 

Sauerstoff        10,99       11,01  10,82       10,87       10,95 

100,00    100,00     100,00     100,00     100,00.  ~ 
Dieses  Resultat  summt  völlig  mit  der  Formel  C2OHa40, 
überein. 

C20  =  1500        81,08 
Ha4  =     150  8,10 

Oa     =    900         10,89 

1850  100,00. 
Ich  will  das,  was  ich  zu  sagen  habe,  damit  bescbliesseo, 
dass  ich  die  Zahlen  gebe,  welche  ich  aus  der  Absorption  der 
Chlorwasserstoffsaure  durch  das  Oel  abgeleitet  habe.  Bekannt- 
lich hat  Dumas  durch  Verbindung  dieses  Mittels  mit  der  Dich- 
tigkeit des  Dampfes  das  wirkliche  Aequivalent  des  Camphers  so 

■ 

gut  bestimmt. 
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,L  1,150  Gr.  festes  Anlsöl  worden  in  eine  Eprouvette  über 
Quecksilber  gebracht  und  dem  Zotritte  von  troeknem  Chlorwas- 
serstomjase  nasgesetzt.  Die  Absorption  des  sauren  Gases  be- 
trug 18t  Cb.  C.  bei  einer  Temperatur  von  0°  und  anter  den 
Luftdrücke  von  0,761  Mm. ,  was  auf  die  Temperatur  von  0^ 
and  auf  den  Normalloftdruok  von  0,760  Mm.  redaeirt,  176,1 
Cb.  C.  für  das  Volumen  des  absorbirten  Gases  giebt,  was 
au  f.  100  Th.  der  Verbindung  19,80  an  Gewicht  ausdruckt.  Nu« 
Utost  sich  aber  durch  die  Proportion: 

19,80: 80,20 =456,1  :x 
daraus  ableiten:  x  =  1843,5. 

II.  0,900  Gr.  festes  Anisöl,  in  dieselben  Umstände  wie  das 
vorige  versetzt,  absorbirten  146,5  Cb.  C.  Chlorwasserstoffgas  bei 
einer  Temperatur  von  12°  und  unter  einem  Luftdrucke  von  0,749, 
was  auf  die  Temperatur  0°  und  den  Normalluftdruck  0,760  re- 
dudrt,  138  Cb.C.  als  das  Volumen  des  absorbirten  Gases  giebt, 
entsprechend  an  Gewicht  0,223  Gr.  oder  19,86  auf  100  Th. 
der  Verbindung.     Nun  giebt  aber  folgende  Proportion: 

19,86:80,14=45Ö;l:x 
das  Resultat:  x  =  1836,4. 

Die  aus  diesen  Versuchen  abgeleiteten  Zahlen ,  so  wie  die 
durch  die  Analyse  gegebenen,  leiten  daher  auf  C30H3403  als 
rationelle  Formel  dieser  Verbindung. 

* 

Bromanlsal. 

Ich  bezeichne  mit  diesem  Namen  die  aus  der  Wirkung  des 
Broms  auf  das  feste  Anisöl  entstehende  krystallisirte  Substanz. 
Wenn  man  allmahlig  Brom  auf  das  Oel  giesst,  so  entwickelt 
jeder  Tropfen,  welcher  damit  zusammentrifft,  eine  sehr  hohe 
Temperatur,  die  Farbe  des  Broms  verschwindet  und  es  entwickeln 
sich  reichliche  Dämpfe  von  Chlorwasserstoffsaure.  Setzt  man 
einen  geringen  Ueberschuss  von  Brom  zu  und  überlässt  die  Sub- 
stanz der  Ruhe,  so  gerinnt  sie.  Behandelt  man  das  rohe  Pro* 
duct  mit  geringen  Mengen  von  Aether,  so  entfernt  man  ein 
bromhaltiges  Oel.  Der  in  siedendem  Aether  aufgelöste  Bück- 
sland setzt  beim  'Erkalten  Krystalle  ab,  die  mit  ein  wenig  von 
dem  vorhergehenden  Oele  verunreinigt  sind,  wovon  man  sie 
leicht  dadurch  befreien  kann,  dass  man  sie  zwischen  doppelten 
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Lagen  von  Jjliesspapier  presst  und  sie   von  Neuen   in  Aetta 

krystallisireo  lfast. 

Dieee  Substanz,  im  Zustande  der  Reinheit  erhalten,  ist  färb, 
loa  and  zeigt  eich  in  Gestalt  von  ziemlich  voluminösen  Kiy- 
stallen,  welche  viel  Glanz  besitzen.  Sie  ist  flurblos,  knistert 
zwischen  den  Zahnen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  ein  wenig  16s» 
lioh  in  Alkohol,  weit  mehr  in  Aethcr.  Eine  Temperatur  von 
nur  wenig  ober  100°  reicht  bin,  um  sie  zu  verändern.  Bei  der 
Destillation  wird  sie  völlig  zerstört  unter  Entwickelung  ?<w 
Bromwasserstoffsäure.  Ein  Uebersohusa  von  Brom  scheint  nicht 
auf  dieselbe  zu  reagiren.  Ich  habe  ihre  Zusammensetzung  durch 
folgende  Analysen  bestimmt. 

I.  0,500  Bromanisal  gaben  mir  beim  Verbrennen  mit  Kop- 

feroxy  d : 

Wasser  0,18« 

Kohlensäure         0,583. 

IL  0,470  von  demselben  Producto  gaben  mir: 

Wasser  0,419 

Kohlensäure         0,539. 

III.  0,530  einer  andern  Probe  gaben  mir: 


Wasser 

0,127 

Kohlensaure 

0,612. 

Diess  giebt  auf  100  Theile: 

I. 

Kohlenstoff         31,79 

II. 
31,28 

III. 
31,50 

Wasserstoff          2,70 

2,64 

2,65. 

Dieses  Resultat  stimmt  völlig 
überein*     Wirklich  hat  man: 

mit  der  Formel  C2OH18ßr(.02 

C20  =    1500,0 

31,60 

H18  =       112,5 

2,40 

03     =       200,0 

4,20 

\ 

Br6  =     2934,0 

61,80 

4746,5       100,00. 

Wirkung  des  Chlors  auf  das  Anisöl. 

Die  Wirkung  des  Chlors  auf  diese  Substanz  ist  weit  com« 
plicirter  als  die  des  Broms.  Leitet  man  trocknes  Chlorgas  io 
Anisöl,  so  wird  es  schnell  absorbirt.  Es  entwickelt  sich  viel 
Wärme,  so  wie  reichliche  Dämpfe  von  Chlorwasserstousaure. 
Wenn  man  die  Producte  der  Reaction  zu  verschiedenen  Zeiten 
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atoariyeirt,  m  findet  nun,  das*  sie  am  so  mehr  Chlor  enthalt«*, 
je  länger  die  Substanz  der  Wirkung  dieses  Gates  ausgesetat 
wurde.  Die  verschiedenen  bei  dieser  Reaction  sieh  foildenden 
Producte  sind  bei  gewöhnlieber  Temperatur  halbMssig,  klebrig 
und  bieten  keine ,  Bürgschaft  für  ihre  Reinheit  dar.  Einmal  er« 
hielt  ich  eine  Substanz,  welohe  durch  ihre  Zusammeasetsatig 
den  isuvor  beschriebenen  bromhaltigen  Producte  entsprach.  Diese 
Substanz  ist  farblos ,  besitzt  in  der  Kälte  Sirupsconsistenz  und 
geigt  etwas  mehr  Flüssigkeit  in  der  Wärme.  Durch  die  De- 
fltlllathin  wird  sie  vollständig  zersetzt,  es  entwickelt  sich  viel 
Chlorwasserstoffsäure  und  man  findet  in  dem  DesrUiatiensgefitos 
einen  kohligen  Rückstand. 

Diese  Substanz  gab  mir  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

I.  0,540  Substanz  gaben  mir  beim  Ver brennen  mit  Kupferoxyd  r 

Wasser  0,184 

Kohlensäure         0,947. 

II.  0,430  Substanz  gaben  mir: 

Wasser  0,140  : 

Kohlensaure         0,751.  . -V 

III.  0,520  über  einem  Ueberschuss  von  ungelöschtem  Kalk 
destillirte  Substanz  gaben  mir  0,859  Chlorsilber,  welches  0,218 
Chlor  darstellt. 

Diese  analytischen  Resultate,  auf  100  Theile  gebracht,  leiten 
auf  folgende  Zahlen: 


I. 

II. 

in. 

Kohlenstoff         47,82 

47,62 

— 

Wasserstoff          3,70 

3,62 

— 

Chlor                    — 

— 

41,9» 

Sauerstoff             — 

— 

j.^i 

Diese  Resultate  stimmen  offenbar   mit  der  Formel  CgoHj^ 

CJöO,  überein.     Wirklich  hat  man: 

, 

•V 

Ca0  ==  1500,0 

47,76 

■    . 

H18  =    112,6 

3,58 

I           , 

Cl6    =  1327,8 

42,28 

•  ■   '  : : 

Oa     =     200,0 

6,38 

3140,8       100,00. 

Lässt  man  das  Chlor  länger  reagiren  und  unterstützt  die  Re- 
aktion durch  eine  geringe  Erhöhung  der  Temperatur»  so  wird 
eine  neu*  Menge  von   Wasserstoff  onUogeu.,    eine  nquivalenie 
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.Meng»  von  Chlor  tritt  an  seine  Stelle  in  die  organisch*  Sab- 
atana  ein  und  man  erhält  ein  neues  flüssiges  und,  wie  das  vn- 
rige,  klebriges  Product,  von  dem  es  sieh  durch  physische  Cha- 
raktere durchaus  nicht  unterscheidet« 

Die  Analyse   dieses  Produktes .  leitete  mich  auf  folgende 
Resultate: 

1. 0,490  Substanz  gaben  mir  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd : 

Wasser  0,116 

Kohlensäure         0,615. 

II.  0,660  Substanz  gaben  mir  1,184  Cblorsilber,  welches 
0,992  Chlor  darstellt. 

-Diese  Resultate ,  auf   100  Theile  gebracht,  geben: 


I. 

II. 

Kohlenstoff         30,93 

— 

Wasserstoff          2,76 

— 

.  Chlor                    — 

52,14 

Sauerstoff             — 

— 

Diese  Resultate  stimmen  offenbar  mit  der  Formel  C90Bli 

Cl90a  fiberein.    Wirklich  hat  man: 

■ 

C30  =  1600,0 

39,63 

H15    s==:        **3,8 

2,47 

Cle   =  1991,7 

62,61 

Oa    =     200,0 

6,29 

3786,6  100,00. 
Die  Wirkung  des  Chlors  auf  das  Oel  ist  wahrscheinlich 
noch  nicht  erschöpft,  obwohl  dieses  letztere  Product  vom  Chlor 
nicht  mehr  angegriffen  zu  werden  scheint.  Hoffentlich  aber  wird 
es  mir  unter  dem  Einflüsse  eines  starken  Sonnenlichtes  gelin- 
gen, eine  neue  Menge  von  Wasserstoff  zu  entziehen  und  eine 
entsprechende  Menge  von  Chlor  dafür  zu  substituiren.  Da  die 
verschiedenen  Producte,  welche  Aus  der  Wirkung  des  Chlors 
auf  das  Oel  entstehen,  weder  krystallisiren,  noch  auch,  ohne 
sich  zu  verändern,  überdestilliren  können,  so  bieten  sie  keine 
Bürgschaft  für  ihre  Reinheit  dar. 

Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  AnisöL 

Ankoith 

Wenn  man  festes  Anisöl  mit  geringen  Mengen  von  oonoea- 
trirter  Schwefelsäure  schüttelt,  so  erhitzt  es  sich  sehr  und  es 


C«lwurs,ikd.  PencheWh8teni»n»ÖJo.AntaöL  S46 

> 

meigt  sich  ttae  sehen*  blutrothe  Färbung.   Wird  die  Mure  trop- 
0Miweise  zugesetzt  und  läset  man  das  CMS«,   worin   die  Ope- 
ration vorgenommen  wird,  gehörig  erkalten,  so  erfolgt  die  Wir- 
kung ganz  vollständig,  ohne  dam  sich  die  geringste  Spur  Ton 
■ehwefliger  Säure  entwickelt.     Wurde  die  Sinre  in  beträcht- 
Hoher  Menge  zugesetzt,  d.h.  die  drei-  oder  vierfache  Gewichts- 
»enge  vo»  der  des  Oeies,  so  löst  sieh  letzteres  vollständig  auf. 
Wenn   man  die  Substanzen  24  Stunden  ruhen   lägst  und  man 
se£zt  alsdann  Wasser  zu,  so  schwimmt  auf  der  Oberfläche  der 
w&ssrigen  Flössigkeit  eine  ölige  Substanz,   weiche  verändertes 
Anisöl  ist,  während  ein  anderer  Theil  aufgelöst  bleibt  und  wahr- 
scheinlich   eine    der  Schwefelweinsäure    analoge   Verbindung 
ausmacht.     Diese  Säure   bildet   mit  dem   Baryt  und  dem  Kalk 
gummiartige  Substanzen ,    welche    ich    nicht    untersucht  habe. 
Wird    die  Säure  in  weit   geringerer  Menge   zugesetzt,    ge- 
braucht man  z.B.  li^  Theil  Säure  auf  1  Theil  Oel,  so  wird 
letzteres  in  eine  Substanz    von    harziger    Beschaffenheit    gänz- 
lich umgewandelt.     L&sst   man  dieselbe  lange  mit  Wasser  ko- 
chen, so  kann  man  ihr  den   grössern  Theil  der  Schwefelsäure, 
womit  sie  verunreinigt  ist,  entziehen ,  aber  man  kann   sie  auf 
diese  Weise  nicht  völlig  davon  befreien.     Man   muss,  um   sie 
vollkommen  rein  zu  erhalten ,  zu  einer  gehörig  geleiteten  De- 
stillation des  rohen  Productes  seine  Zuflucht  nehmen.   Aber  man 
verliert  auf  diese  Weise  viel  Substanz.    Ein  kleiner  Theil  gebt 
bei  der  Destillation  über,  ohne  sich  zu  verändern ,  während  der 
grössere  Theil  sich  in  eine  ölige  und  aromatisohcLSubstanz  um- 
wandelt, die  schwerer  als  Wasser  ist 

Die  auf  diese  Weise  gereinigte  Substanz ,  die  ich  Anisoln 
nennen  will,  zeigt  sich  in  Gestalt  einer  festen,  vollkommen  weis- 
sen, geruchlosen ,  bei  einer  Temperatur  über  100°  schmelzbaren 
Substanz,  welche  schwerer  als  Wasser,  in  dieser  Flössigkeit 
unlöslich,  kaum  löslich  in  Alkohol,  selbst  in  der  Wärme,  lös- 
licher in  Aether  und  in  den  flöchtigen  Oelen  ist.  Sie  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  auf,  der  sie  eine  schöne  rothe 
Farbe  giebt.  Wasser  fällt  sie  aus  dieser  Auflösung.  Ihre  Auf- 
lösung in  Aether,  der  freiwilligen  Abdampfung  überlassen,  setzt 
sie  in  Gestalt  von  kleinen  kristallinischen  Nadeln  ab.  Beim  Zu- 
tritte der  Luft  stark  erhitzt,  entzündet  sie  sich  und  brennt  nach 
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Art  der  Harte  unter  Verbreitung  eines  aromatischen  Geruches. 
Der  Destillation  unterworfen,  verflüchtigte  sie  sich  zum  Thcil 

Diese  Substanz  kann  sich  nicht  allein  unter  dem  Hinflösse 
von  ooncentrirter  Schwefelsäure  erzeugen,  sondern  nach  beim 
Zusammentreffen  mit  anderen  starken  Säuren  and  besondere 
•durch  die  Wirkung  der  Phosphorsäure. 

Einige  wasserfreie  Chlorflre,  z.  B.  das  Zinnchlorid  oad 
dar  Antimonchlorflr,  können  diese  Umwandlung  gleichfalls  be- 
wirken, wie  Gerhardt  beobachtet  hat. 

Um  die  Natur  dieser  Substanz  kennen  zu  lernen ,  habe  ich 
sie >der  Analyse  unterworfen  und  erhielt  folgende  Resultate: 

I.  0,289  Substanz  gaben  mir  beim  Verbrennen  mit  Kup- 
ferebtyd: 

Wasser  0,919 

Kohlensaure        0,857. 

II.  0,345  gaben  mir: 

Wasser  0,947 

Kohlensaure         1,094. 
III;  0,880  gaben  mir: 

Wasser  0,277 

Kohlensäure         1,130. 
Diese  Resultate,  auf  100  Th.  zurückgeführt,  geben: 

I.  II.  III. 

Kohlenstoff      80,87         80,94         81,09 
Wasserstoff       8,15  8,03  8,09 

Sauerstoff       10,98         11,03         10,89 
100,00       100,00       100,00. 
Diese  Resultate  stimmen  offenbar  mit  der  Formel  03011,40, 
.Überein.     Wirklich  hat  man: 

Ca0    =  1500,0        81,08 
Ha4    =     150,0  8,10 

Oa  =  200,0  10,89 
1850,0  100,00. 
Man  sieht  aus  diesen  Resultaten,  dass  das  Anisoln  eine 
Zusammensetzung  in  100  Theilen  besitzt,  die  mit  der  des  festen 
Anisöles  identisch  ist.  Daher  hat  die  Schwefelsäure  durch  ihr 
Zusammentreffen  mit  dem  Oele  eine  isomerische  Umwandlung 
veranlasst. 

Diese  den  Binfluss  der  Schwefelsäure  betreffende  Thatsacbe 
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steht  niest  tooHrt  da*  Andere  Oele  können  -  eine  analoge  Um* 
Wandlung  erleiden.  Der  Campher  and  das  Salicylhydrür  bieten 
Beispiele  dafür  dar.  Es  scheint  mir  rationell,  anzunehmen,  daas 
sich  bei  Reaotionee  dieser  Art  beim  Zusammentreffen  des  Gelee 
und  der  Säure  eine  wirkliebe  Verbindung  bildet;  die'  in  den 
ans  beschäftigenden  Falle  wahrscheinlich  durch  S03Ca0,H330 
+HaO  dargestellt  wird.  Diese  Verbindung  würde  durch  die 
weitere  Wirkung  des  Wassers  zersetzt  werden  und  die  Ver- 
bindung C20HÄt0  +  Ha0  erzeugen,  welche  hinsichtlich  ihrer 
Zusammensetzung  mit  dem  ursprünglichen  Oele  identisch  sein 
wftrde  und  sieh  davon  nur  dufch  die  Moleoölnranordnung  un- 
terschiede.   ,;  . 

.Von  der  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  do$  Anisöl* 

■»■  Die  Salpetersäure  giebt>  bei  ihrer  Reaction  auf  das  feste 
Anisöl  jo  nach  dem  Grade  Ihrer  Concentratlon  Substanzen,  die 
hinsichtlich,  ihrer  Natur,  ihrer  Zusammensetzung  und  Ihrer  KU 
genschaften  veränderlich  sind. 

Wenn  man  Salpetersäure  von  einer  36°  übersteigenden  Con- 
centratlon anwendet,  so  erfolgt  eine  der  lebhaftesten  Reactionen. 
Hat  man  die  Temperatur  des  Gemenges  ein  wenig  erhöht,  so 
entwickeln  sich  röthliche  Dämpfe  in  reichlicher  Menge,  und  man 
erhält,  aber  nicht  immer,  obwohl  man  sich  diesen  Bedingungen 
unterwirft,  eine  gelbe  harzartige  Substanz,  über  die  wir  uns 
sogleich  weitläufiger  auslassen  werden. 

Wenn  man  statt  concentrirter  Salpetersäure,  wie  im  vor- 
hergehenden Falle,  sich  der  Säure  von  34  oder  36°  bedient, 
so  entsteht  ebenfalls  eine  sehr  lebhafte  Wirkung.  Das  Oel  wan- 
delt sich  bald  in  eine  röthliche  ölige  Substanz  um,  die  weit 
schwerer  als  Wasser,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  klebrig  ist 
and  bei  der  Destillation  zerstört  wird.  Bei  längerer  Wirkung 
der  Salpetersäure  verschwindet  die  ganze  ölige  Substanz,  and 
wenn  man  in  diesem  Zeitpuncte  Wasser  auf  die  saure  Flüssig- 
keit giesst,  so  setzen  sich  bald  beim  Erkalten  gelbe  Flocken  ab, 
welche  eine  neue  stickstoffhaltige  Säure  ausmachen,  von  der 
ich  sogleich  sprechen  will. 

Wenn  man  sich  endlich  einer  Salpetersäure  von  23—94° 
Dichtigkeit  bedient,  so  entsteht  eine  weit  weniger  lebhafte  Wir- 
kong  als  in  den  beiden  vorhergehenden  Fällen.    Es  bilden  sich 
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hierbei  zwei  Producta:  eine  seihe  harzartige  Substanz ,  von 
der  wir  weiler  oben  gesprochen  haben,  unil  eine  neue  stick- 
stofffreie Säure,  die  in  schönen  Nadeln  krystalliairt,  flüchtig:  int, 
ohne  sich  zu  zersetzen,  und  die  sich  ihren  Eigenschaften  nach 
an  die  Benzoesäure  und  Zimmtsfture  anschließt. 

Anisxättre, 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  das  zuletzt  genannte  saure 
Prothiil.  Um  sie  im  reinen  Zustande  zu  erhalten,  mtis.i  man 
das  rolie  Product  mit  kaltem  dcstillirtem  Wasser  waschen,  wel- 
ches sie  nur  in  sehr  geringer  Menge  auflöst.  Man  löst  sie  als- 
dann in  Ammoniak  auf  und  lässt  das  Ammoniaksalz  mehrere 
Male  krystallisiren ,  bis  es  nicht  mehr  gefärbt  ist.  Wenn  man 
dieses  Salz  mit  essigsaurem  Bieioxyd  zersetzt,  so  erhält  man 
ein  nicht  sehr  lösliches  Salz,  welches  nach  dem  Waschen  nnd 
Zersetzen  dureb  Schwefelwasserstoff  reine  Anissiiure  giebt.  Man 
kann  endlich  die  Reinigung  durch  Bub  lim  Iren  beendigen. 

Die  Anissiiure  ist  im  reinen  Zustande  fest,  farblos,  ge- 
ruchlos, In  langen  Nadeln  krystallisirbar,  welche  viel  Glanz  be- 
sitzen. Kaum  löslich  in  kullern  Walser,  löst  sie  sich  bei  der 
Temperatur  des  Sieden«  in  dieser  Flüssigkeit  in  ziemlich  gros- 
ser Menge  auf.  Auch  damit  beladenes  siedendes  Wasser  setzt 
sie  in  Gestalt  von  Kryslallen  beim  Erkalten  ab. 

Sie  ist  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aeiher,  mehr  in  der 
Wärme  als  in  der  Kälte.  Sie  ist  flüchtig,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen, und  bildet  mit  den  Alkalien  und  den  Erden  lösliche  Sal- 
ze, welche  brysialiisiren  können.  Mit  Bleioxyd  und  Silber- 
oxyd bildet  sie  nicht  sehr  lösliche  farblose  Salze,  welche  sie- 
dendes Wasser  beim  Erkalten  in  Gestalt  von  krystallinlschen 
perlmuttern  rügen  Schuppen  absetzt.  Diese  Säure  nähert  sich 
hinsichtlich  ihrer  Charaktere  der  Benzoesäure  und  Zimmtsäure 
und  ist  in  der  Thal,  wie  sie,  flüchtig,  ohne  sich  zu  zersetzen, 
fällt  die  Eisen  oxydsalze  und  »us.-ori  keine  Wirkung  auf  die  Ei- 
senoxyd ulsalze. 

Um  ihre  Zusammensetzung  zu  bestimmen,  unterwarf  ich 
sie  der  Analyse  und  erhielt  folgende  Resultate: 

I.  0,300  dieser  Säure  gaben  mir  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd:  , 
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Wässer 

0,197 

Kohlensäure 

0,699. 

II«  0,440  gaben  mir: 

. 

.    Wasser 

0,188 

Kohlensäure 

1,02a 

III.  0,260  gaben  mir: 

- 

Wasser 

0,107 

Kohlensäure 

0,681. 

IV.  0,340  gaben  mir: 

Wasser 

0,14t 

Kohlensäure 

0,792. 

Diese  Resultate,  in  100  Tb.  fibergetragen , 

leiten  auf  fol- 

nde  Zahlen: 

I.              II. 

III. 

nr. 

Kohlenstoff     63,52         63,40 

63,37 

63,5*    ' 

Wasserstoff      4,70          4,74 

4,75 

4,65 

*■     Sauerstoff      31,78        31,86 

31,88 

31,82 

100,00       100,00  100,00       100,00. 
Diese  Resultate  stimmen  offenbar  mit  der  Formel  C16H1406 
erein.     Wirklich  hat  man: 

C16    =  1200,0  63,57 
H14    =      87,5  4,64 

06      =     600,0  31,79 

1887,5  100,00. 

Um  das  Atomgewicht  der  Saure  zu  bestimme»,  nahm  ich 
»hrere  Verbrennungen  des  Silbersalzes  vor,  welche  mir  fol- 
ode  Zahlen  gaben: 

I.  0,348  bei  120°  im  luftleeren  Räume  getrocknetes  anis- 
arcs  Silberoxyd  gaben  mir  0,1455  metallisches  Silber,  was 
156  Silberoxyd  darstellt. 

.   Hieraus  Ifisst  sich  auf  100  Th.  ableiten: 

44,83.  Silberoxyd, 
55,17  organische  Substanz 
100,00. 

II.  0,600  desselben .  Salzes  gaben  mir  nach  dem  Verbren- 
n  0,950  metallisches  Silber.    Diess  stellt  0,269  Silberoxyd  dar. 

Hieraus  ergiebt  sich  auf  jLOO  Theile: 
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44,71  «llberoxyd, 

56,16  organische  Substanz 


100,00. 

III*  0,450  anissaures  Silberoxyd,  welche  von  einer  anden 
Bereitung  herrührten,  gaben  mir  0,188  metallisches  Silber,  wu 
0,202  Silberoxyd  darstellt. 

Hieraus  ergiebt  sich  auf  100  Theile: 
44,88  Silberoxyd, 
65,19  organische  Substanz 

100,00. 
Das  Mittel  hiervon  ist: 

44,82  Silberoxyd, 

55,18  organische  Substanz 

100,00. 

In  Absicht  auf  ()ie  Bestimmung  des  Atomgewichtes  leitet 
diess  auf  die  Zahl  1786,39,  welche  vollkommen  mit  der  For- 
mel C16Hla05  übereinstimmt,  die  alsdann  die  wasserfreie  Säure 
darstellt* 

Wirklich  hat  man: 


cie 

= 

1900 

Hia 

= 

75 

o5 

= 

500 

1775. 

Ich  analysirte  das  Bleisalz  und  das  Silbersalz,  die  beide 
bei  190°  im  luftleeren  Räume  getrocknet  waren.  Diese  Ana« 
lysen  leiteten  mich  auf  folgende  Zahlen  : 

I.  0,550  Silbersalz,  welche  0,394  wasserfreie  Säure  dar- 
stellen, gaben  mir  beim  Verbrennen   mit  Kupferoxyd: 

Wasser  0,117 

Kohlensaure         0,747. 

II.  0,670  von  demselben  Salze,  welche  0,370  wasserfreie 
Säure  darstellen,  gaben  mir: 

Wasser  0,143 

Kohlensäure         0,911. 

III.  0,600  von  demselben  Salze,  welche  0,322  wasserfreie 
Säure  darstellen,  gaben  mir: 

Wasser  0,129 

Kohlensäure        0,813. 
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IV.  0,600  von  demselben  Salze ' gaben  mir:  - 

Wasser  0,198 

Kohlensäure         0,817.  ' 

Diese  Resultate,  auf  100  Th:  gebracht,  geben: 

I.              II.             III.  IV. 

Kohlenstoff     36,99        37,08         86,95  37,13 

Wasserstoff      9,36           9,37          9,39  9,37 

Sauerstoff   '   15,94        15,84        15,95  15,79 

Bilfcerexyd      44,71        44,71        44,71  44,71 

100,00      100,00       100,00       100,00. 
Nun  giebt  aber  die  berechnete  Formel: 

C16    =  1200,0        37,19 
Bl9    =       75,0  9,39 

06     =     500,0        15,51 
AgO  =  1451,6        44,98 

3996,6       100,00. 
Analyse  des  anissauren  Bleioxyd*. 


0,690  dieses  Salzes,  bei  120°  im  luftleeren  Räume  getrock- 
net, gaben  mir  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd: 

Wasser  0,155 

Kohlensaure         0,828. 
Diese  Resultate,  auf  100  Th.  gebracht,  geben: 

Kohlenstoff  36,43 

Wasserstoff  9,77. 

Diese  Resultate  stimmen   offenbar   ubercin  mit  der  Foraiek 
€lö     =  1200,0        36,56 
H14     r=       87,5  2,67 

0«      =     600,0         18_,98 
PbO    =  1394,5        49,49 
3989,0      100,00. 
Hieraus  sieht  man,     dass  das  unter  denselben  Umständen 
wie  das  äilbersalz  getroefcnete  Bleisais  hartnäckig  1  At  Was«. 
ser  zurückhält. 

Anisäther. 

Um  die  Zusammensetzung  der  AnissÜure  zu  controlireh ,  be- 
redete Ich  den  Aether  daraus.  Diese  Verbindung  wird  leicht  erhalt 
ten,   wenn  man  folgende  Methode  anwendet/    Man  löst  Anis« 
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säure  in  ihrem  6- oder  6  fache«  Gewicht  von  absolotem  Afte- 
hol  auf  and  leitet  in  diese  Flüssigkeit,  die  man   beständig  bd 
einer  Temperator  von  60 — 80°  erhalt,  einen  Strom  von  Chta- 
wasserstoffgas.    Unter  dem  Einflüsse  dieser  Temperatur  gehtii 
den  Recipienten  ein  Gemenge  von  Alkohol  and  Cblorwtsserstef»  I 
äther  ober.     Wenn  man  mit  dem  Recipienten  wechselt  and  4k 
Flüssigkeit  aas  der  Retorte  bis  zar  Trockne  abdestillireo  liast, 
so  erhält  man  eine  weingeistige  Flüssigkeit,  woraus  durch  Zu- 
setzen von  Wasser  eine  sehr  schwere  ölige  Flüssigkeit  nieder* 
füllt.    Diess  ist  unreiner  Anisäther.  Wäscht  man  diese  Flüssig- 
keit mit  Wasser,  welches  kohlensaures  Natron   aufgelöst  hilf, 
nachher  zu  mehreren  Malen  mit  reinem  and  warmem  Wasser, 
indem  man   das   auf  diese  Weise  erhaltene  Prodact  Aber  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  trocknet  and   nachher  Aber  Bleioxyt 
im  Ueberschusse  destillirt,    so  erhält   man  vollkommen   reiset 
Anisäther. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  diese  Verbindung  folgende  Resultate: 

0,520  Substanz  gaben   beim   Verbrennen  mit  Kupferoxyi: 

Wasser  0,294 

Kohlensäure        1,273. 

Diese  Resultate,  auf  100  Theile  gebracht,  geben: 

Kohlenstoff  66,76 

Wasserstoff  6,28 

Sauerstoff  26,96 

100,00. 
Diese  Zahlen  stimmen  offenbar  mit  der  Formel  C16Hlt0j 

+  C4H100  fiberein. 

Wirklich  hat  man: 

C80  =  1600,0     67,03 

Baa  e=  137,5      6,15 

06  =  600,0     26,82 

2237,5    100,00. 

Zersetzung  der  krystattisirten  Anissäure  bei  Gegenwart  eines 

lieber  Schusses  von  Basis. 

Die  fluchtigen  organischen  Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff  sind 
in  der  letztern  Zeit  einer  aufmerksamen  Untersuchung  unter- 
worfen worden.  Die  so  merkwürdigen  Beobachtungen  von  Mit- 
soherliob  and  Peligot  einerseits  ober  die  Zeroetwng  der 
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kijrsfallisfrtbn  Benzoesäure  bei  Anwesenheit  eines  Ueberschussds 
ronKalk,  und  die  noch  neueren  von  Dumas  und  Persoz  über 
die  Essigsäure  haben  auf  die  Aufstellung  folgender  Regel  ge- 
faltet: dass,  wenn  eine  Säure  dieser  Art  In  Berührung  mit  ei- 
nfctii  Ueberschusse  einer  starken  Basis*  ein.er  gelinden  Wärme 
ausgesetzt  wird ,  der  ganze  Sauerstoff  der  Säure  sich  mit  einet 
entsprechenden  Menge  von  Kohlenstoff  verbindet  and  Kohlen- 
säure bildet,  welche  an  die  Basis  tritt,  während  die  übrig  blei- 
benden Elemente,  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff ,  eine  binäre 
Verbindung  eingehen,  die  sich  entwickelt.  Die  Zusammerisez» 
sang  der  letztern  ist  von  der  Art,  dass,  wenn  man  zu  dersel- 
ben die  durch  die  Basis  gebundene  Kohlensaure  hinzurechnet, 
man  auf  die  Zusammensetzung  der  angewandten  Säure  zurück- 
kommt. Wenn  die  Mengen  von  Säure  und  Basis  gehörig  ge- 
WiAlt  werden,  wenn  man  ferner  die  Operation  mit  wenig  Sub- 
stanz auf  einmal  vornimmt,  damit  sich  die  Wärme  glelchmässlg 
über  alle  Theile  der  Masse  verbreiten  kann ,  so  sind  die  Men- 
gen der  Zersetzungsproducte  genau  der  Menge'  von  angewand- 
ter Substanz  gleich.  Zum  wenigsten  habe  ich  diese  bei  der 
Cuminsäure  oder  der  Benzoesäure  gefunden.  Da  diese  That- 
Bache  für  die  Säuren  von  4  At.  Sauerstoff  gehörig  dargethan 
ist,  so  war  es  merkwürdig,  durch  Erfahrung  zu  untersuchen, 
ob  die  flüchtigen  Säuren,  welche  6  At.  Sauerstoff  enthalten,  sich 
unter  denselben  Einflüssen  auf  gleiche  Weise  verbalten  würden. 
Da  die  Anissäure  zu  dieser  Clause  von  Körpern  gehört,  so  bot 
sie  mir  eine  Gelegenheit  dar,  diese  Zersetzung  zu   studiren. 

Hier  können  zwei  Fälle  eintreten,  entweder  der  ganze 
Sauerstoff  verbindet  sich  mit  einer  entsprechenden  Menge  von 
Kohlenstoff  und  bildet  Kohlensäure,  während  die  übrigen  Ele- 
mente eine  Verbindung  von  Kohlenwasserstoff  bilden,  welche 
frei  wird,  oder  blos  4  At.  Sauerstoff  verbinden  sich  mit  einer 
entsprechenden  Menge  von  Kohlenstoff,  und  es  muss  sich  als- 
dann eine  ternäre  Verbindung  entwickeln,  welche  2  At.  Sauer- 
stoff enthält.  Da  die  erstere  Hypothese  sich  verwirklicht  hat, 
so  muss  der  entstehende  Kohlenwasserstoff  nur  2  Vol.  Dampf 
statt  4  darstellen,  wie  diess  in  den  vorhergehenden  Fällen  ge- 
schieht, oder  man  müsste  in  dem  in  Dampf  verwandelten  Mo- 
leeflle  dieser  Verbindung  für  die  Anzahl  der  Koblenstoffatome 
einen  Bruch   annehmen,    wovon   mir  kein  Beispiel  bekannt  ist. 
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Nach  der  zweiten  Hypothese  würde  man  dagegen  abe  gich- 
tige Verbindung  ven  9  At.  Bauereioff  haben  ^  welohe  4  -VfL 
Dampf  darstellte. 

Die  Erfahrung  bat  die  Richtigkeit  der  letztern  Hypothese 
llergetban,  and  in  dem  vorliegenden  Falle  erhält  mno  folgende 
jjleaction : 

CxeUt*%  +  »  Ba  0  =  2(CO,BaO) + CuH14Os  5 
w#s  offenbar  beweist,  dass  bei  der  Zersetzung  der  flüchtigen 
Slur^i  von  6  At  Sauerstoff  bei  Anwesenheit  eines  Ueberachus- 
ses  von  Basis  unter  dem  Einflüsse  der  Warme  sioh  2  At.  Koh- 
lensäure bilden ,  während  die  übrigen  Elemente,  welche  eine 
qeptrale  ternfire  Verbindung  bilden,  die  sich  durch  die  Basis  sei 
dej;  Temperatur  nicht  zersetzen  Ifisst,  wobei  die  Operation  vor- 
genommen wird,  sich  im  freien  Zustande  entwickeln. 

Ich  werde  über  andere,  dieser  Gruppe  angehörende  Stores 
und  besonders  über  die  Salicylsfture  Versuche  anstellen«  Die 
aus  der  Zersetzung  dieser  letztern  Verbindung  entstehenden  Pre- 
duote  werden  bei  ihrem  Studium  viel  Interesse  darbieten,  de» 
ipan  hüte: 

14    1$    8         r*     yw     f\ 
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welches  entweder  das  Hydrat  des  Phenyls  von  Laurent  oder 
eine  mit  diesem  Körper  isomerische  Verbindung  sein  würde.  Die 
so  leichte  Erzeugung  der  Koblenstiokstoffsaure  vermittelst  des 
Salicyls  und  der  von  ihm  abgeleiteten  Körper  scheint  wirklich 
anzuzeigen,  dass  zwischen  diesen  Verbindungen  einige  Bezie- 
hungen stattfinden  könnten*  Es  würde  interessant  sein,  auch 
die  Zersetzung  der  Ampelinsfiure  zu  studiren,  die  mit  der  8a- 
licylsäure  unter  denselben  Umstanden  isoinerisch  ist. 

Die  durch  die  Anissaure  erhaltene  Verbindung,  welche 
ich  Anisol  nenne,  ist  eine  flüssige  farblose,  sehr  bewegliehe 
Substanz,  die  über  150°  in's  Sieden  kommt ,  einen  angenehmen 
aromatischen  Geruch  besitzt,  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether  ist.  Mit  Chlor  und  Brom  zusammengebracht, 
erzengt  sie  krystaJlisirte  und  flüchtige  Producta,  ohne  sich  so 
zersetzen.  Die  Bromverbindung  krystallisirt  in  voluminösen,  sehr 
glänzenden  Tafeln,  Salpetersäure  erzeugt  auch  durch  ihre  Be- 
action  krystaliisirte  Producte.  Die  Nordbiuser  Schwefelsaure 
endlich  löst  das  Anisol  auf,  indem  sie  eine  Weinsäure  ef*e«*t 


J- » 


*h  wert!»  alle  üese  Verbindungen  iri   einer  niehsten  AbfcancV 
Umständlich  beschreiben ,  Worin  ich  Ami  Aufaol  einer  gn- 
inen  Untersuchung  unterwerfen  will« 

Bei  der  Analyse  gab  mir  diese*  Snbsfahfe  folgende  Resultate : 

L  0,416  Gr.  A nisol  gaben  mir  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd : 

Wasser  0,256 

Kohlensäure  1,187. 
It.  0,98$  Gr.  gaben: 

Wasser  verloren 

Kohlensäure  1,097. 
UL  0,480  Gr.  gaben: 

Wasser  0,284 

Kohlensäure  1,380. 
Diese  Resultate,  auf  100  Theüe  gebracht,  geben: 

I.  IL             III. 

Kohlenstoff      77,99  78,32        78,39 

Wasserstoff       6,85  —             6,68 

Sauerstoff        16,16  —          16,03 

100,00  100,00. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  der  Formel  C14H14Oa  überein. 
Wirklich  hat  man: 

C14    =  1060,0        78,60 

HJ4    =      87,6  6,66 

Oa      =     200,0         14,96 

1337,6       100,00. 

Anmalpetersäure. 

Ich  habe  weiter  oben  gesagt,  dass,  als  ich  festes  Anköl 
mit  Salpetersäure  von  36°  kochen  liess  and  die  Einwirkung  so 
lange  fortsetzte,  bis  die  anfangs  entstehende  ölige  Snbstana  gänz- 
lich verschwunden  ist,  aas  der  sauren  Flüssigkeit  durch  Was- 
ser gelbliche  Flocken  gefallt  worden.  Diese  sind  die  Anissal- 
petersäure. Um  sie  zu  reinigen,  mass  man  das  vorhergehende 
Prodoct  mit  destillirtenl  Wasser  waschen  y  bis  das  Waschwas- 
«er  nur  kaum  noch  einen  sauren  Geschmack  bat,  das  Prodoct 
In  Ammoniak  auflösen  ond  das  dadurch  entstehet***  Sal»  kry- 
atnlllslren  lassen,  bis  es  kaum  mehr  gefärbt  ist.  Das1  auf  diene 
Weise  gereinigte  Ammoniaksalz,  in  Wasser  aufgelöst ,   nachher 
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*A0  CÄb0urß,^d,  F^cho^SieniaiisoInrfAjwai 

durch  eine  Säure  xenetst,  läset  die  Aaissalpetctfigim.  efetaw 
tmUen,    welche  dm  durch   Wasche»  mit  desÜlUrtem  Www 

vollends  reinigt.  '     I 

Die  auf  diese  Weise  bereitete  AnisMlpetera£are  steigt  sjch  k  ] 
Gestalt  einer  Substanz,  die  etwas  gelblich -weiss  aussieht,  Cgj  ( 
Ist  nicht  sehr  löslich  In  Wasser,  selbst  In  warmem.  Siedend«  ( 
Wasser,  davon  gesättigt,  setzt  sie  beim  Erkalten  in  Gestalt 
kleiner  glänzender  Nadeln  ab.  Alkohol  löst  sie  ziemlich  gut 
in  der  Wärme  auf.  Ist  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  hinrei- 
chend concentrirt,  so  gerinnt  sie ;  ist  sie  aber  verdünnt,  so  gebt 
sich  die  Säure  durch  freiwillige  Verdunstung  in  kristallinischer 
Gestalt  ab*  Wird  dfese  Säure  einer  gehörig  geleiteten  Destil- 
lation unterworfen,  so  wird  ein  Theil  derselben  in  Gestalt  eiaes 
leichten  Pulvers  von  gelblich- weisser  Farbe  sublimirt,  während 
ein  anderer  Theil  schwarz  wird  und  sich  unter  Verbreitung  ei- 
nes erstickenden  Geruches  zersetzt.  Destillirt  man  dieselbe  mit 
Aetzbaryt,  so  wird  letzterer  glühend,  es  entwickeln  sich  reich- 
liche schwarze  Dämpfe  und  es  setzt  sich  viel  Kohle  ab.  Diese 
Säure  bildet  mit  dem  Kali,  dem  Natron  und  dem  Ammoniak  sehr 
lösliche  Salze;  mit  dem  Baryt,  dem  Strontian,  dem  Kalk,  der 
Magnesia  nicht  sehr  lösliche  Salze,  mit  dem  Bleioxyd  und  Sil- 
beroxyd unlösliche  Salze. 

Die  Analyse  dieser  Saune  gab  mir  folgende  Resultate: 
I.  0,400  Anissalpetersäure  gaben  mir  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd: 

Wasser  0,111 

Kohlensäure         0,717. 
IL  0,440  von  demselben  Producte  gaben  mir: 

Wasser  0,125 

Kohlensäure         0,785. 

III.  0,350  einer  andern  Probe  gaben  mir: 

Wasser  0,107 

Kohlensäure         0,627. 

IV.  0,340  gaben  mir: 

Wasser  0,101 

Kohlensäure         0,609. 

V.  0,350  Anissalpetersäure  gaben  mir  23,5  Cb.C.  Stick- 
stoff bei  einer  Temperatur  von  13°  und  unter  einem  Luftdrücke 
von  0,752  Mm. 


Dieie  Resultate,  auf  100  Th.  gebracht,  geben: 

L  h.  IIL  IV.  V. 

Kohlenstoff     48,88        48,67        48,85        48,84  — 

Wasserstoff      8,08  8,15  8,11  3,07  — 

Stickstoff         —  —  —  —  7,97 

Sautsiutoff        —  —  —  —  — 

Diese  Resultate  stimmen  vollkommen  überein  mit  der  Formel: 


■ 
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>• 

Wirklieb  hat 

• 

■M: 

• 

• 

c16 

= 

1800,0 

48,93 

H„ 

s=s 

75,0 

3,05 

N, 

ÄS 

177,0 

7,99 

Oio 

sss 

1000,0 

40,80 

8459,0       100,00. 

Um  das  Atomgewicht  der  Anissalpetersäure  zu  bestimme«, 
habe  ich  das  Silbersalz  verbrannt,  welches  mir  folgende  Re- 
sultate gab: 

I.  0,550  anissalpetercaures  Silberoxyd  gaben  mir  beim  Ver- 
brennen einen  Rückstand  von  metallischem  Silber,  welcher  0,1955 
Gr.  wog,  was  0,910  Silberoxyd  darstellt,  woraus  für  das  ge- 
suchte Atomgewicht  A=9349  gefolgert  wurde. 

II.  0,480  anissalpetersaures  Silberoxyd,  bei  180°  im  luft- 
leeren Räume  getrocknet,  gaben  mir  beim  Glühen  einen  Rück- 
stand von  metallischem  Silber,  welcher  0,171  wog,  was  0,184 
Silberoxyd  darstellt,  woraus  sich  für  das  gesuchte  Atomgewicht 
A=9334  folgern  lasst. 

III.  0,500  anissalpetersaures  Silberoxyd,  im  luftleeren  Räume 
bei  195°  getrocknet,  gaben  mir  beim  Glühen  einen  Rückstand 
von  metallischem  Silber,  welcher  0,177  wog,  was  0,191  Sil- 
beroxyd darstellt/ woraus  sich  für  das  Atomgewicht  A=9847 
erglebt. 

Wenn  man  das  Mittel  der  vorhergehenden  Resultate  auf- 
sucht, m  wird  man  auf  die  £ahl  A  =  9343  geleitet. 

;'  Die  Zahl  stimmt  vollkommen  überein  mit  der  Formel: 
Wirk  tob  hat  man :  ■.-.■■■/.     - 


Ä 


_    s 
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9339,5, 
woraus  man  sieht ,  dass  die  krystallisirte  Säure  %  JMftP 
passer  zurückhält.  Jch  habe  eine  Analyse  mit,  dep  anisejripe- 
tersauren  Silberoxyd  angestellt  >  die  mir  folgende  Resaltate  gab: 
0,460  anissalpetersaures  Silbero&yd,  welche  0,984  was- 
serfreie Stare  darstellen  ,  gaben  mir  beim  Verbrennen  ütt  Kup- 
feroxyd : 

Wasser  0,074 

Kohlensäure  0*538, 
woraus  sich  ableite»  läset: 

Kohlenstoff  51,17 

Wasserstoff  9,89. 

Diese  Resultate  stimmen   mit  der   vorhergehenden  Formel 
fiberein. 


irkll 

ich  hat  man: 

C16  =  1900,0 

51,99 

H10  =      69,5 

9,71 

Na    =3    177,0 

7,56 

00    =    900,0 

38,44 

9389,5 

100,00. 

Nitranmd. 

Ich  nenne  so  die  harzartige  gelbe  Subsjan»,  weiche  ent- 
steht 9  wenn  man  rauchende  Salpetersäure  auf  das  feste  Amaol 
reagiren  lässt.  Die  Unlöslichkeit  dieser  Substanz  in  den  ver- 
schiedenen Vehikeln  macht  die  Reinigung  derselben  sehr  schwie- 
rig. Die  Substanz  schmilzt  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr 
100°.  Wird  sie  der  Destillation  unterworfen,  so  z$rsaty  sie 
sich  vollständig.  Bei  der  Behandlung  mit  sehr  concentrirten  al- 
kalischen Auflösungen  bei  der  Temperatur  des  Siedens  wird  sie 
zerstört,  entwickelt  eine  grosse  Menge  Ammoniak  und  löst  sieh 
auf ,- indem  sie  sich  in  eine  der  Ulminsäure  analoge  schwarte 
Säure  umwandelt,  welche  ioh  Melanisintäure  nemm*  will  und 
die  sich  mit  der  angewandten  Ifosis  verbindet. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  das  NitranisM  folgerte  BanMate: 

<■. 


CnUrä,  Hb. i.  t &<**»!,  Stehrtnfeöl  i  AiMfc  *» 

L  0,3167  gilben  Keim  Verbrennen  nüt  tfapferotyA: 


Wasser 

Ö;i66 

t 

Kohlensäure 

0,719. 

IL  0,3*0  gaben  mir: 

Waaaer 

0,160 

Kohlensäure 

0,690. 

III.  0,430  gaben  mir: 

Wasser 

0,169 

■ 

Kohlensäure 

0,831. 

IV.  0,300  gaben  mir: 

Wasser 

0,193 

Kohlensäure 

0,699. 

V,    0,365  NKnmisld  gaben 

mir  34  Cubtkcftnt.  Stickstoff 

bei  einer  Temperatur  von  10°  und 

unter  einem  Luftdrücke  von 

0,747  Hm. 

Diese  Resultate,  auf  100  Tb. 

gebracht, 

gaben: 

i.           n. 

m. 

IV.              V. 

Kohlenstoff       69,09         69,96 

61,61 

08,54            — 

Wisserstoff        4,09          4,68 

4,98 

4,60            — 

Stickstoff  —  —  —  —  11,95 

Sauerstoff  —  —  —  —  — 

Die  am  besten  mit  diesen  Resultaten  tibereinstimmende  For- 
mel ist  C90Bs0N4010,  welche  sich  von  dem  festen  Anisöle  nur 
dadurch  unterscheidet,  dass  9  Aeq.  Wasserstoff  durch  9  Aeq. 
salpetrige  Salpetersäure  ersetzt  worden  sind. 

Wirklich  hat  man: 


C,0  =  1600,0 

60,36 

«so  =    i*W> 

4,19 

N4    =    364,0 

11,87 

010  =  1000,0 

33,69 

9979,0  100,00. 
*  Der  bei  allen  diesen  Analysen  erhaltene  Ueberschuss  m 
Kohlenstoff  hängt  ohne  Zweifel  davon  ab,  dass  die  Umwand- 
lung nicht  vollständig  bewirkt  worden  ist.  Es  schien  mir  übri- 
gens ganz  unmöglich,  eine  rationelle  Formel  aus  den  Spanien 
•umleiten,  welche  mir  die  so  eben  angefahrten  Analysen 


Oel  des  bittern  Fenchels  (/motu?  omer). 
JfttfGiä  des  bittern  Fenchels,  irifr  dem  iöh  iMn*' Versuche 


»*V.:    : 
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angestellt  habe,  besteht  grösstenteils  uns  zwei  Oetaw  Sias  Jaus 
kann  man  ziemlich  leicht  im  reinen  Zustande  erhalten  und  es  besfat 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  feste  Anisöl;  Das  andere,  wei- 
ches weit  schwieriger  zn  reinigen  ist,  scheint  dieselbe  SEnss» 
mensetzung  zu  haben  wie  das  Citronenöl  und  das  Terpeatiaftl, 
befindet  sich  aber  vielleicht  in  einem  Zustande  von  verschiede- 
ner Condensation. 

Untersuchung  des  weniger  flüchtigen  Theiies. 

Dieses  Oel  ist  selbst  bei  einer  Temperatur  von  — 10°flfls- 
sig.  Sein  spec.  Gew.  ist  etwas  geringer  als  das  des  Waswm. 
Es  kommt  gegen  225°  in's  Sieden.  Mit  verdünnter  oder  cot- 
oentrirter  Salpetersäure  behandelt,  erzeugt  es  dieselben  Pro- 
docte  wie  das  feste  Anisöl.  Bei  der  Behandlang  mit  Brom  aber 
giebt  es  ein  flüssiges  und  klebriges  Product,  welches  sieh  aehr 
schwierig  reinigen  lässt.  Diese  dem  festen  Oele  so  nahe  kom- 
mende Substanz  wurde  der  Analyse  unterworfen  and  gab  mir 
folgende  Resultate: 

I.  0,370  dieser  Substanz  gaben  mir  beim  Verbrennen  mit 
Kqpferoxyd  : 

Wasser  0,277 

Kohlensaure         1,111. 

II.  0,406  gaben  mir: 

Wasser  0,291 

Kohlensäure         1,204. 
Diess,  auf  100  Tb.  gebracht,  giebt: 

I.  II.         Rechnung. 

Kohlenstoff      81,14        80,87         81,08 
Wasserstoff       8,23  7,97  8,10 

Sauerstoff        10,63  >       11,16         10,82. 
Nun  zeigen  aber  diese   Analysen,    dass  die  Substanz  die« 
selbe  Zusammensetzung  hat  wie  das  feste  Anisöl. 

Untersuchung  des  flüchtigeren  Theiies. 

Ich  konnte  mir  bis  jetzt  diese  Substanz  nicht  im  reinen 
stände  verschaffen.     Aber  nach  den  Analysen,  welche  ich 
führen  will,  lässt  sie  sich  als  isomerisch  mit  dem  TerpeadaH 
betrachten. 

Ich  bedaure  am  so  mehr,  dass  ich  diese  Substanz  nicht 


d,  Feacfeeiöl,  Stern^iwl  u,  Apfeöl.  9«t 

hafya;  Inj  leinen  Zustande  abscheide»  können,  an  die  Dichtigkeit 
ifyrea^Ifcunpfes  aufrieben .,  zu  können,  da  die  Verbindung,  die 
sie,  mit  dem  SUckstoffoxyd .  bildet ,  anzuzeigen  acheiat,  daas  sie 
ein$»  .Zustand  von  Coadensation,  der  verschieden  von  dem  das 
Terpentinöles  ist,  darbietet 

Bio  Exemplar  dieser  Substanz,  welches  gegen  190°  siedete^ 
gab  .mir  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 
I.  0,339  gaben  mir: 

Wasser  0,315 

Kohlensäure         1,063. 
IL  0,360   einer  zweiten  Probe,   die  gegen  186°  siedete, 
gaben  nur: 

Wasser  0,360 

.   .         Kohlensäure         1.157« 
HL  0,400  von  derselben  Probe   gaben   mir  beim  Verbren- 
nen mit  Kupferoxyd  % 

Wasser  0,409 

Kohlensäure         1,289. 
Diess,  auf  100  Tb.  gebracht,  giebt: 

I.  IL  III. 

Kohlenstoff  87,31  87,65  87,86 
Wasserstoff  10,54  11,11  11,37 
Sauerstoff  2,15  1,24  0,77. 

Die  geringe  Menge  von  Sauerstoff,  welche  die  letztere 
Probe  giebt  und  die  ganz  unbeachtet  geblieben  wäre,  hätte  man 
diese  Resultate  mit  dem  alten  Atomgewichte  für  den  Kehlen- 
stoff aufgefunden,  soheint  anzuzeigen,  dass  dieser  Sauerstoff  von 
einer  Unreinheit  der  Substanz  herrührt,  abhängig  von  der  aus- 
serordentlichen Schwierigkeit,  ihn  von  dem  vorigen  Producta 
durch  blosse  Rectificationen  abzuscheiden. 

Wirkung  des  Sticksto/foxyds  auf  den  flüchtigsten   Theil  des 

Fenchelöles. 

■  ■» . 

Wenn  man  einen  Strom  von  Stickstoffoxyd  langsam  in  diese 
Substanz  eintreten  lässt,  so  wird  sie  dick,  trübt  sich  und  AU 
kojhol  van-  0,80  bewirkt  einen  Niederschlag  von  einer  weissen 
seidenglänzenden  Substanz,  welche  man  durch  wiederholtes  Wa- 
schen vermittelst  dieses  Vehikels  reinigt. 
...,*;.  Dieje  Substanz  ist  im  Zustande  der  Reinheit  fest,  weiss 


r 


and  ttystellkirt  in  schönen  Nadeln  von  räflenglMMiofett:  Aos- 
sehen.  -  Sie  wird  gelb  Und  unter  dem  Anflusse  einer  «Mf  etwas 
'hohem  Temperatur  völlig  zerstört.  Sie  ist  ktnm  lösfich  In  Al- 
kohol von  0,80,  etwas  löslicher  in  absolutem  Alkohol^  rfdftfa  löft- 
lioher  in  Aether,  löslich  in  einer  ooncentrirten  AufUbJtdig'  vü 
Aetxkali.    Säuren  fällen  sie  ans  dieser  Auflösung, 

Bei  der  Analyse  gab  mir  diese  Substanz  folgende  Resultate; 
I.  0,310  gaben  mir  beim  Verbrennen  mit  Kupfetolyd: 

Wasser  0,906 

Kohlensäure        0,699. 
IL  0,890  gäben  mir: 

Wasser  0,915 

Kohlensäure        0,061. 
in.  0,3*0  dieser  Substanz  gaben  45,5  Cb.C.  reinen  Stick- 
stoff bei  einer  Temperatur  von  19°  und  unter  einem  Luftdrucke 
von  0,765  Mm.,   was  43,45  Cb.C.  bei  einer  Temperatur  von 
0°  und  einem  Luftdrücke  von  0,76  Mm.  darstellt. 

Diese  Resultate,  auf  100  Tb.  zurückgeführt,  geben: 


I. 

ii.       ut 

Kohleostoff    65,39        l 

55,49            - 

Wasserstoff     7,35 

7,46            — 

Stickstoff          — 

—            17,1* 

Sauerstoff         — 

_               — 

Die  Formel,  mit  der  diese  Resultate  übereinstimmen,    ist 

offenbar  am  besten  folgende:  CjgflLu^O^ 

Wirklich  hat  man: 

C15  =  1195,0 

56,44 

B,4  =     150,0 

7,39 

N4    =    354,0 

17,44 

04     =    400,0 

19,73 

9099,0       100,00, 
woraus    folgt ,    dass   diese  Substanz    betrachtet  werden  kann 
als  eine  Verbindung  des  Stickstoffoxyds  mit  einem  dem  Terpen- 
tinöl isomerisohen  Kohlenwasserstoffe,  die  folglich  dem  künstli- 
chen Terpentin-  und  Citronencampher  analog  sein  würde. 

Die  Analogien,  welche  das  Antsöl  mit  dem  festen  BfünMöfa 
und  dem  Campher  zeigt,  hatten  mich  veranlasst,  diesen  Oei 
als  das  Hydrat  eines  mit  dem  Benzin  isomerisohen  Kohlen- 
wasserstoffes CioHgo  jsu  betrachten.     Von  dieser  Ansicht  ge-r 


** 


Watt,  Mmm*t  leb;  ei*  Gemenge»-  m.  Od  Und  «aMfMt» 
Phoephorsä  ore  der  Destillation,  wa»:  mich  auf  kein  Resultat  lei- 
tete» DheiwiCd  man  leicht  begreifte ,  wenn  man  sich  erinnert, 
4*4*  e*ae>  Ort  durch  die  kräftigen  Siaren  in  eine  lsomeri»ohe< 
MnJitflMton  umgewandelt  wird  and  den»  dienen  neue  Prodax* 
{FeeaeetheU*  daroli  die  Wutme  zerstört  wird,  wie  wir  weite» 
oben  gesehen  haben.  Dienen  Resultat,  den  «oh  anderen  nähert, 
wnlebe.imir.4le  DeetUlation .  der  wasserfreien  Phosphorsäure  mit 
verschiedenen  flüchtigen  Substanzen  darbot,  die  9  Vol.  Sauer«» 
ajnf  i««f!  4  Vol.  Dampf  enthielten,  wie  a.  B.  das  Bittermandelöl, 
de*>  SUmnUeJ  u.  s.  w,,  steht  im  Widereproebe  mit  der  Ton  et* 
■Igen :  Chemikern  angenommenen  Hypothese ,  wodurch  behauptet 
wird,',  daas  die  Absobeldajig  von  Kohlenwaseerstezen  aas  den 
tonejreav  aeserstoffbaltigee  Substanzen  unter  dem  Hinflösse  der 
wasserfreien  Phosphorsäure  keiae  Anzeige  hinsichtlich  Ihrer  Cwn 
stttanlaa  gäbe,  da  diese  Abseheldung  von  der  Verwandtschaft 
den.  angewandten  Agens  »um  Wasser  herrühre.  Wenn  dies« 
Art  der  Reaetioe  nichts  beweisen  kann  hlosiohiäch  der  Präexi» 
etenz  4ar  Kehlenwasserstoffe  in  gewissen  organischen  Subatna« 
aen,  «ft  gtehtsie  wenigstens  ein  Büttel  an  die  Hand,  meutere 
von  diesen  Substanzen  in  eine  und  dieselbe  Banrilic  en  reinem 

8chlüs$e. 

Wenn  wir  die  in  dieser  Abhandlung  enthaltenen  Thatan^ 
oben  zusammenfassen,  so  werden  wir  sehen,  daas  das  faste 
Anisöi,  welches  sich  dem  Campher  und  gewissen  Oelen,  wie 
z«  B.  dem  Mfinzöle,  dem  festen  Tbeile  des  Cedernöles,  unter  ge- 
wissen Gesichtspuncten  nähert,  sieh  dagegen  In  anderen  Be- 
ziehungen davon  entfernt.    Es  nähert  sich  Ihnen: 

1)  dadurch,  dass  die  Alkalien  nicht  darauf  einwirken, 
9)  dadurch,  dass  unter  dem  Einflüsse  der  Salpetersaure 
das  Oel  sich  in  eine  der  Campbersäure  analoge  flüchtige  Saure 
umwandelt.  Aber  von  diesem  nämlichen  Oesiehtspunete  aus  un- 
terscheidet es  sieh  von  dem  Campher  dadurch,  dann  zwischen 
djesex  Säure  und  dem  Oele,  woraus  sie  entstanden  ist ,  keine 
nft  efoftcfcen  Verhältnisse  mehr  bestehen  wie  zwischen  dem 
Campher  und  der  Camphersäure,  und  dass  zweitens,  während 
sfofe  bei  der  Beeotioo  der  Salpetersäure  auf  den  Campher  nur 
etorebttifes  Product  bildet,  welches  die  Campherstee  ist,  mit 
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dem  Anisöle  rieh  ausserdem  eine  sflekatoffhaittge  Blfae,  «AM 
harzartige  Substanz  und  Oxalsftare  Widert. 

8)  Schwefelsäure  wandelt  den  Campher  In  etne  isomerbefc* 
ölige  Substanz  ob.  Bben  so  ist  es  mit  dem  Anisöle.  Aber 
wahrend  bei  dem  Campher  aas  der  umgewandelten  SaMaat 
dieses  Prodaet  anter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  wieder  entetefc^ 
findet  diene  bei  dem  Anisöle  nicht  statt. 

4)  Bs  unterscheidet  sich  von  dem  Campher  durch  die  ver- 
schiedene Beaction  der  wasserfreien  Phosphorsäure. 

5)  Während  endlich  Chlor  and  Brom  auf  den  Campfcer 
eine  sehr  schnell  vorübergehende  Einwirkung  aussein,  weich* 
durch  die  schwächsten  Einflüsse  aufgehoben  wird,  so  orleldK 
das  Anisöl  dagegen  von  Seiten  dieser  Agenden  eine  starke  Ver* 
änderong,  welche  neue,  durch  Substitution  von  dienern  (Mfr 
abgeleitete  Verbindungen  erzeugt. 

6)  Das  Oel  des  bittern  Fenchels  besteht  aas  zwei  Oefee, 
wovon  das  «ine  dieselbe  Zusammensetzung  in  100  TheUen  be* 
sitzt  wie  das  teste  Anisöl  and  sich  durch  einige  seiner  Be- 
actionen  davon  unterscheidet,  and  wovon  die  andere  mit  dem 
Terpentinöl  isomerisch  ist  und  mit  dem  Stickstoffoxid  ein  kry- 
staiüsirtes  Prodaet  giebt. 

7)  Endlich  unterscheiden  diese  verschiedenen  Producta, 
welche  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  römische  Kümmelöl 
besitzen,  sich  davon  völlig  durch  die  Art,  wie  sie  sieh  m  den 
verschiedenen  chemischen  Agentien  verhalten. 


XLVIII. 

Ueber  die  Milchgährung. 

Von 

BOUTRON  und   E.  FHEMY  *). 

CAnn.  de  Chim.  et  de  Phys.  JuiUet  I84i.  p.  »67.) 

Biese  Abhandlung  hat  zum  Zweck,  die  Umstünde  genatf 
anzugeben,  anter  denen  sich  die  Milchsäure  bildet.  Bei  Dorch- 
gehang  der  Aber  diese  Sfiure  erschienenen  Abhandlangen   sieht 


*)  Eine  kurze  Notiz  über  diese  interessante  Arbeit  wurde  bereit» 
in  diesem  Bande  S.  *1  mitgetheUt.  R  Bad. 
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Mäht ,  daaa  Ihn  Bigeaeohaften  «od  iure  ZosamaieaeetzuBg 
areal  bekannt  sind,  dass  aber  noch  eine  grosse  Ungewiae- 
dfte  wirklichea  Uraaehea  ihrer  Bildung  herrscht. 
*>>  *.  Ute  lHlobaftare  ist  jedoch  eine  der  wichtigatea  8fiuren  der 

Chemie.  Sie  ladet  «ich  in  fast  allen  FlOarigkeKea 
thierisohon  Organismus  und  in  den  Pflanzengiften  vor,  und 
m  iat  allgemein  bekannt ,  daaa  sie  eins  der  Prodoete  der  Veiw 
ist,  welche  die  Aliloh  beim  Sauerwerden  erleidet. 
Wir  fassen  anter  dem  allgemeinen  Namen  Milcbgffbraag 
dla  Bildung  der  Milchsäure  begleitenden  Phänomene  sa- 
iea>^  «ad  wir  werdea  im  Verlaufe  dieser  Abhandlung  aet* 
dann  awieefaea  der  Weingibrang  und  der  Milohgibraag 
»Ipm  unbestreitbare  Analogie  herrscht  und  dass  die  dadurch  er- 
lajfteme»  ja^  wfirdigea  Beaoliata  onter  dem  Binfleaee  ifaMlicher 
Krmfta  entstehen. 

i.«  Der  van  una  hier  behandelte  Gegenstand  gab  eeuoa  am 
arlobügen  Bemerkungen,  zu  zahlreichen  Theorien  Veranlassung. 
Mwa  die  Ober  die  Müchgihraag  erschienenen  Abbaadlaagea 
UMamlQbren,  wollen  wir  nur  erwähnen,  dass  Dubrunfaut'e 
iftaraache  über  die  Gfihrung  uns  sehr  interessant  schienen  uad 
laam  die  von  Liebig  aufgestellten  neuen  Ansichten  Aber  den« 
gelben  Gegenstand  uns  oft  nützlich  gewesen  sind. 

Alle  über  die  Gfibrung  angestellten  Versuche  so  wie  die 
itt. dieser  Abhandlung  aufgerührten  beweisen,  dass  die  Phfino- 
mme,  die  sie  begleiten,  unter  dem  Einflüsse  stickstoffhaltiger 
Stabetanaen  erfolgen,  welche  in  einer  eigentümlichen  Zerses- 
Mang  aioh  befinden  und  die  Eigenschaft  besitzen,  gewisse 
KOrper,  mit  denen  man  sie  zusammenbringt,  in  ihrea  Zerse« 
HMgeproeesfl  hineinzuziehen.  Es  ergiebt  sich  hieraus  das  In« 
tereese,  welches  das  Studium  der  Zersetzungen  der  tbierisohen 
Babataiueea  darbieten  kann.  Denn  wenn  man  dieselben  gehörig 
anwendet,  so  muss  man  in  ihnen  eine  mächtige  Kraft  finden, 
weiche  neue  Körper  erzeugen  kann  und  deren  Ursprung  uad 
BUdoageweise  una  auf  die  Verfahrangsarten  leiten  können, 
daran  .weiche  die  Natur  die  Bubstanzen  erzeugt,  die  wir 
in  den  Pflanzen  antreffen.  Daher  ist  die  G&brung  eicht  mehr 
eine  ciasein  dastehende  Thatsacbe,  welche  blos  bei  der 
Zemetanng  des  Zuckers  gilt,  wenn  man  ihn  mit  Bierhefe 
suaajBjaeabriagt,    sondern  vielmehr   eine    allgemeine   Beactioo. 


Es  ist  jetzt  völlig  bewieset! ,  dass  man  eine  grosse  Menge  tob 
organischen  Substanzen  vorfindet,  welche  eich  unter  dem  ] 
Hasse  der  Fermente  mouificiren  können;  dnss  ferner  ein 
dasselbe  Ferment  nicht  geeignet  ist,  verschiedene  Gährungen  so 
bewirken;  dasa  endlich  jede  Substanz  zum  Galiren  ein  I 
(leres  Ferment  erfordert.  Um  das,  was  wir  behaupten,  zu  be- 
weisen, ist  es  nicht  nöthig,  die  Thalsachen  anzuführen,  welche 
die  Wissenschaft  bereits  erlangt  hat  und  deren  Zahl  jeden  1 
uunimmt.  Wir  wollen  nur  an  die  Wirkung  der  Diastase  auf 
das  Stärkemehl,  des  Eraulsins  auf  das  Amygdalin,  an  die  H 
düng  de»  Senfüles  unter  dem  Einflüsse  einer  eiweissartigen  Sub- 
stanz, an  die  Umwandlung  des  Pektins  in  (leklische  Säure  M.  s.w. 
erinnern. 

Man  muss  anerkennen,  dnss  diese  so  merkwürdigen  Um- 
wandlungen das  hellste  Licht  auf  gewisse  Phänomene  der  Pflan- 
zen pbyaiologie  werfen  müssen,  die  bis  jetzt  dunkel  geblieben 
sind.  Wir  glauben,  dass  alle  die  Snbstanzen,  auf  die  man  die 
allgemeine  Benennung  PJIanzeneiweissstotr  angewandt  hat,  oR 
bestimmt  sind,  die  in  den  Pflanzen  vorkommenden  unmittelbaren 
Grundstoffe  zu  erzeugen.  Wir  sind  daher  der  Meinung,  dasi 
die  in  dieser  Richtung  angestellten  Studien  die  griisslc  Wich- 
tigkeit für  die  Pnanxenphysiologie  haben  können,  und  wir  «lad 
überzeugt,  dnss  die  Entdeckung  der  Diastase  und  des  Emulsios 
der  organischen   Chemie  wirklich  einen  neuen  Weg  erülfnet  hat. 

Bei  dieser  Art  von  Untersuchungen  ist  es  weit  nützlicher, 
die  Wirkung  der  verschiedenen  Fermente  auf  die  organischen 
Substanzen  zu  bestimmen,  die  durch  sie  erzeugten  neuen  Kör- 
per zu  studiren,  von  den  diese  Modilieal tonen  begünstigenden 
Umständen  Rechenschaft  zu  geben,  als  sich  in  Vcrmut Illingen 
über  die  sie  erzeugende  wirkliche  Ursache  zu  erschöpfen.  Wir 
müssen  uns  dieser  GahrungH kraft  bedienen,  wie  wir  uns  ande- 
rer Kräfte  bedienen,  welche  die  chemischen  Verbindungen  und 
Zersetzungen  bewirken,  indem  wir  die  Veränderungen  ange- 
ben, die  das  Resultat  davon  sind,  wahrend  wir  zugleich  aner- 
kennen, dass  uns  die  erste  Ursacheihrer  Wirkung  unbekannt  int. 

Wir  waren  überzeugt,  dass  die  Milchsäure,  welche  «ich 
anter  so  verschiedenen  Umstanden  bildet,  sich  unter  Einflössen 
erzeugen  müssle,  die  den  so  eben  angegebenen  ähnlich  sind. 
Da    wir  aber  wussten,   dass  diese  Säure    in  Flüssigkeilen  von 
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vcssobiodeeem  Urspnmge  vorkommt,  so  mussten  wir  glew- 
frm)t  das*  nehme  thierisohe  Substanzen  geeignet  wären,  Um 
JIMdvng  w  bewirken.  Die  Milchgäbrang  musste  hierin  mit  der 
Weingährung  Übereinkommen.  Auf  diese  Weise  worden  wU; 
0erauf  gelejtet,  die  Art  to«  Veränderung  na  untereuehee,  weJ? 
elp  die  (hierieeben  Substanzen  beim  Aussetzen  nn  die  Luft  er- 
lejjen  kßimeu,  so  wie  die  Wirkung,  die  sie  während  der  auf 
einander  folgenden  Perioden  ihrer  Zersetzung  auf  die  neutralen 
Substanzen  lästert,  mit  denen  man  sie  nosamnienbringf. 

Bei  dieser  Untersuchung  fiel  uns  nun  aber  ein  Umstand  auf, 
dar  für  die  von  uns  an  lösende  Frage  von  Wiebügkeit  an  sein 
sjefctea.  Wir  bemerkten,  dass  der  au  unseren  Versnoben  ae> 
gewandte  Zucker  sieh  auweiien  unter  dem  Einflösse  gewisse* 
Ifttarienher  Substanzen  in  reine  Milohrfure  umwandelte.  Diese, 
Umwandlung  war  vollständig  und  nicht  von  seeundären  Pre»t 
dueten  begleitet.  Oft  dagegen  modifioirto  dieselbe  thieriscbe  SuIh 
stanz,  wenn  sie  auf  eine  ähnliche  Art  bereitet  war,  den  Mucker 
aedess,  bildete  nur  sehr  wenig  Milchsäure,  erzeugt*  betrachte 
liehe  Mengen  von  Maoni*  und  klebriger  Substanz,  wandelte  so- 
gar oft  den  Zucker  in  Weingeist  und  Kohlensäure  um. 

Durch  sorgfältige  Untersuchung  dieser  Phänomene  gelang- 
ten wir  zu  dem  Resultate,  dass  die  Natur  der  dureh  die  Gäiw 
sang  erhaltenen  Producte  einzig  und  aliein  von  dem  Zustande 
der  thieriscben  Substanz  abhängt,  welche  diene  GShrung  ersengt, 
and  dass  dieselbe  thierische  Substanz,  wenn  sie  mehrere  Grade 
dar  Zersetzung  schnell  durchläuft,  je  nach  dem  Zustande  der 
Veränderung,  die  sie  erleidet,  verschieden  reagiren  kann.  Daher 
.  wM  a*.  B«  die  Dieatese,  welche,  wie  allgemein  bekannt  ist,  daa 
Stärkemehl  in  Dextrin  und  ia  Zucker  umwandeln  kann,  zur  B1U 
rdung  der  Milchsäure  geeignet,  wenn  man  sie  einige  Zok  der 
leuchten  Luft  ausgesetzt  bat. 

Wir  könnten  leicht  zahlreiche,  allen  Chemikern  bekannte 
Mietsachen  anfahren,  welche  beweisen,  dass  die  Gährungekfaft 
durch  den  Zustand  der  Fermente  modificirt  werden  kann,  und 
daaa  sie  sieh  selbst  in  einem  Körner  entwickeln  kann,  weicher 
nie  aaAngs  nicht  besase.  Seit  den  Versuchen  Thdaard's  Ober 
«hm  Biweissstoff  ist  es  bekannt,  das»  dieser  Körper  9  Monat© 
lang  mit  Zucker  zusammen  gelassen  werden  kann,  ohne  ihn  aar 
Gährung  an  bringen,  und  daaa  er  erst  naeh  dieser  Zeit  Ihn  in 


I 


368    Boatran  u.  Premy.  üb.  die  Mücbgährnng. 

Alkohol  rnii]  Kohlensaure  umwandelt.  Auch  erinnert  man  sieb, 
dass  man  bei  Behandlung  der  Bierhefe  mit  gewissen  chemischen 
Agenden  dieselbe  geeignet  macht;  die  schleimige  Gfihrung  zu 
erzeugen.  Es  geht  daher  ans  allen  diesen  Tiinlsachen  herrar, 
das«  ein  Ferment  eben  wegen  seiner  Eigenschaft,  Gnhrung  r.a 
erzeugen,  seiner  Natur  nach  äusserst  veränderlich  ist,  and  dass 
es  nach  dem  Grade  Feiner  Veränderung  verschiedene  Wirkun- 
gen haben  kann,  dnss  man  beim  Studium  der  Veränderungen, 
die  ein  Ferment  bei  einem  Körper  hervorbringt,  immer  den  Zu- 
stand  des  Ferments,  welches  man  anwendet,  berücksichtigen 
und  sich  überzeugen  muss,  dnss  es  während  der  Gährung  keine 
Modiflcalionen  erleidet.  Ohne  diese  Vorsichlsmanssregein  würde 
man,  statt  das  Resultat  der  Wirkung  eines  einzigen  Ferments 
auf  eine  organische  Substanz  zu  haben,  nur  die  complir'rrteii 
Produkte  einer  Keine  von  Fermenten  haben,  von  denen  ein  je- 
des verschieden  reagirte. 

Um  das ,  was  wir  so  eben  behaupteten,  zu  beweisen,  wol- 
len wir  nur  erwähnen  ,  dass  die  frischen  Membranen  unter  ge- 
wissen atmosphärischen  Zustanden  eine  sehr  schnelle  Zersetzung 
erleiden  können  und  dass  sie,  Indem  sie  die  verschiedenen  Grade 
der  Zersetzung  durchlaufen,  geeignet  werden,  wenn  man  sie  mit 
Zucker  zusammengebracht,  zuerst  Milchsäure,  nachher  Mannjt, 
eine  klebrige  Substanz,  endlich  Alkohol  und  Kohlensaure  xu 
bilden.  Wenn  man  daher  eine  sieh  verändernde  Membrane  an- 
wendet, so  erhält  man  nur  eomplicirtc  Producte  und  die  Er- 
scheinungen verlieren  ihre  ganze  Einfachheit.  Wenn  man  aber 
im  Gegcntheil  den  Augenblick  trifft,  wo  die  Membrane  die  Milcb- 
gahrung  erzeugen  kann,  und  sie  alsdann  mit  Zucker  zusammen- 
bringt, so  siebt  man,  dass  in  diesem  Falle  der  letztere  vollständig 
in  reine  Milchsäure  umgewandelt  ist,  wie  einer  von  uns  kürz- 
lich der  Acadcinie  der  Wissenschaften  angezeigt  hat. 

Diese  Phänomene  zeigen  die  griisste  Analogie  mit  den  Be- 
obachtungen, welche  Pelouze  kürzlich  bei  der  Destillation  or- 
ganischer Substanzen  gemacht  bat.  Bekanntlich  machte  er  die 
Bemerkung,  dass  es,  um  die  nach  elnnnder  folgenden  Modill- 
cationen,  welche  eine  organische  Substanz  durch  die  Destillation 
erleidet,  zu  untersuchen,  von  Wichtigkeit  war,  den  Grad  von 
Wärme,  der  man  sie  unterwarf,  zu  berücksichtigen.  Wir  glau- 
ben ebenfalls,  dass  es  bei  dem  Studium  der  Milchgiihrung  i 


giihrnng  nd- 


Boutron  u«  Fremy,  üb.  die  Milchgährung.    369 

thlg  ißt,  seine  ganze  Aufmerksamkeit  aof  die  Modifioationen, 
welche  das  Ferment  erleidet,  zu  richten,  weil  man  sonst  eben 
so  complicirte  Reactionen  erhalten  würde,  wie  die  sind,  welche 
die  Destillation  der  organischen  Substanzen  vor  den  Untersu- 
chungen    Pelouzc's  zeigte. 

Kbe  wir  uns  in  die  besondere  Untersuchung  der  Reactio- 
nen einlassen,  unter  deren  Einflüsse  sich  die  Milchsäure  bildet. 
wollen  wir  hier  die  allgemeinen  Bedingungen  angeben,  welche 
die  Milchgfihrung  charakterisiren.  Bis  jetzt  hatte  man  geglaubt, 
dass  sich  die  Milchsaure  selten  allein  erzeuge,  dass  sie  aber 
eins  der  Resultate  der  sogenannten  schleimigen  Gäbrung  wäre. 
Wir  haben  dagegen  gefunden,  dass  es  eine  gewisse  Anzahl 
von  neutralen  Körpern  giebt,  die  sich  ganz  in  reine  Milchsäure 
umwandeln  können.  Fast  alle  organischen  stickstoffhaltigen 
Stoffe  aus  dem  Thier-  oder  Pflanzenreiche  können,  wenn  sie  an 
der  Luft  eine  Modificalion  erlitten  haben,  geeignet  werden,  die 
Milchgfihrung  zu  bewirken;  aber  nicht  alle  erhalten  diese  Ei- 
genschaft in  demselben  Grade.  Das  Dextrin  und  der  Käsestoff 
scheinen  dieselbe  in  sehr  hohem  Grade  zu  besitzen. 

Die  Luft  wirkt  durch  ihre  Elemente  bei  der  Milchgfihrung 
nur  ein,  weil  sie  die  thierische  Substanz  in  Milchferment  um- 
wandelt. Ist  aber  die  Modification  der  thierischen  Substanz  be- 
wirkt,  so  dauert  die  Gfihrung  ohne  Anwesenheit  der  Luft  fort. 

Die  verschiedenen  die  Weingährung  verzögernden  Agen- 
den können  auch  die  Milchgährung  aufhalten. 

Die  neutralen  Substanzen,  welche  dieselbe  Elementaren- 
sammensetzung  wie  die  Milchsäure  haben,  können  die  Milch- 
gfihrung erleiden.  Wir  haben  gesehen,  dass  das  Dextrin  und  der 
Milchzucker  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Milchsäure  umwandeln. 

Nachdem  wir  die  Charaktere  der  Milchgährung  dargelegt 
haben ;  wollen  wir  nach  einander  die  verschiedenen  Fälle,  in 
denen  sich  die  Milchsäure  bildet,  durchgehen,  indem  wir  hei 
denen  verweilen,  welche  entweder  in  theoretischer  Hinsicht, 
oder  wegen  der  Anwendungen,  die  sie  zulassen,  von  Wichtig- 
keit sein  können.  Da  wir  die  Umstände  genau  dargelegt  ha- 
ben, die  eine  Milchgährung  complicirt  machen  können,  wollen  wir 
jetzt  durch  einige  Beispiele  die  ganze  Einfachheit  dartbun,  wel- 
che die  Milchgährung  zeigt,  wenn  man  sie  von  den  sie  beglei- 
tenden Nebenumständen  hat  frei  erhalten  können. 

Journ.  f.  prakt  Chemie.  XXIV.  6.  £4 
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Bekanntlich  können  die  in  dem  Magen  enthaltenen  Flüs- 
sigkeiten anter  gewissen  Umständen  eine  stark  saure  BeaeUea 
zeigen.  Nnn  beweisen  aber  die  in»  dieser  Hinsicht  angestellte 
Analysen  die  Gegenwart  der  Milchsäure  in  diesen  Flflssigkeitea, 
Wir  mussten  zu  erklären  suchen,  wie  sie  sich  bildete.  Wir 
untersuchten  zuerst  die  Wirkung,  welche  die  in  den  Flfissig« 
keiten  des  Magens  aufgelösten  thierischen  Substanzen  auf  einige 
neutrale  Körper  äussern.  Unsere  Versuche  wurden  mit  Zucker, 
Gummi,  Milchzucker,  Stärkemehl  und  Dextrin  angestellt  In- 
dem wir  nach  einander  diese  neutralen  Substanzen  mit  des 
im  Magen  enthaltenen  thierischen  Substanzen  einer  Temperatur 
von  30 — 35°  aussetzten,  sahen  wir,  dass  sie  sich  zum  Tbeil  1a 
MllobsSure  umwandeln  können«  Aber  diese  Modifikation  zeigte 
nicht  die  gewünschte  Bestimmtheit.  Die  Producte  der  Gihrong 
waren  offenbar  complicirt.  Diess  hing  von  der  leichten  Ver- 
änderung der  Substanzen  ab,  welche  die  Milchgfihrang  bewir- 
ken müssen. 

Wir  gaben  diese  Art  von  Versuchen  auf,  wobei  es  un- 
möglich war,  schnelle  Veränderungen  der  Fermente  zu  ver- 
melden, um  die  Wirkung  der  Membranen  auf  die  neutralen  Sub- 
stanzen zu  untersuchen.  Unsere  Versuche  wurden  im  Allge- 
meinen mit  der  Magenhaat  von  Hunden  und  Kälbern  angestellt, 
die  wir  lange  Zeit  mit  vielem  Wasser  gewaschen  hatten.  Wir 
bemerkten ,  dass  die  frischen  Membranen  keine  merkliche  Wir-  • 
kung  auf  die  neutralen  Substanzen  äusserten,  dass  sie  aber,  wenn 
sie  einige  Zeit  in  Wasser  aufbewahrt  wurden,  alsdann  die  Ei- 
genschaft erhielten,  die  neutralen  Substanzen  schnell  iu  Milch- 
säure umzuwandeln. 

In  vielen  Fällen  sahen  wir,  dass  eine  Haut  eine  sehr  reine 
MllchgShrung  erzeugte,  wir  müssen  aber  gestehen,  dass  die 
Wirkung  am  gewöhnlichsten  complicirt  ist  und  dass  die  Gfib- 
rnngsprodncte  zahlreich  sind. 

Da  wir  bei  den  von  uns  angestellten  Versuchen  oft  die 
Bemerkung  machten,  dass  eine  Haut  eine  einfache  Gfihrung  er- 
zeugt, so  konnten  wir  nicht  zweifeln,  dass  die  anderen  Pro- 
ducte das  Resultat  der  so  schnellen  Veränderung  sind ,  welche 
eine  frische  Haut  beim  Einlegen  in's  Wasser  erleidet.  Wir 
mussten  daher  unsere  ganze  Aufmerksamkeit  darauf  richten,  wie 
wir  mit  einer  thierischen  Substanz   eine  einfache  und  constanle 
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Milchgäbrung  erzeugen  könnten.    Nach  vielen  fruchtlosen  Ver- 
flachen sahen  wir  ein,   dass  es  fast  unmöglich  war,  das  vorge- 
steckte Ziel  zu  erreichen,    wenn  man  es  mit  einer  (bierischen 
Substanz  zu  thun  hatte,  deren  Veränderung  schnell  vor  sieb  ging 
uad  die  besonders  nicht  aufgehalten  werden    konnte,    und  dass 
man  dagegen  eine  anwenden  musste,  welche  der  Zerstörungs- 
kraft nicht  mehr  unterworfen  war  und  bei  der  man  diese  Kraft 
weh  Belieben   hervortreten  lassen  konnte.     Auf  diese  Weise 
worden  wir  veranlasst,    die  Wirkung  der  trocknen  Häute  auf 
die  neutralen  Körper   zu  studiren.     Bekanntlich   halt  sich  eine 
Biese,  sobald  sie  gehörig  getrocknet  ist,  ausserordentlich  lange, 
wenn  man  sie  in  trockner  Luft  läset.     Setzt  man  sie  aber  der 
feuchten  Luft  aus,  so  verändert  sie  sich  sogleich  und  zeigt  of- 
fenbare Spuren  von  Zersetzung.    Bringt  man  sie  in  diesem  Zu- 
stande mit  Rohrzucker  oder  Milchzucker   zusammen,  so  wen* 
delt  sie  dieselben   alsdann  in  Milchsäure   um.     Wir  betrachten 
diese  Thatsaohe  als  entscheidend.    Sie  beweist  hinreichend,  dass 
gewisse  Substanzen  thierischen   Ursprunges  die  neutralen  Kör- 
per  in  reine  Milchsäure  umwandeln   können.     Dieser  Versuch 
bietet  eine  Schwierigkeit  dar,  die  Jeder  leicht  würdigen  wird. 
Bs  ist  von  Wichtigkeit,     dass   die  Haut  in    einen  Zustand  von 
gehöriger  Modifikation  eingetreten  ist,  um  die  Milchgährung  zu 
bewirken,  und  man  kann  diesen  Zustand  nur  dadurch  erkennen, 
dass  man  die  Körper,   welche  man  gähren  lassen   will,    ihrer 
Wirkung  unterwirft 

Vielleicht  ist  es  hier  der  Ort,  zu  erwähnen,  dass,  wenn 
wir  eine  Zuckerlösung  der  Wirkung  einer  gehörig  mediflcirten 
Haut  unterwarfen,  es  uns  oft  gelungen  ist,  dieselbe  gänzlich 
in  eine  Säure  umzuwandeln,  die  wir  lange  Zeit  mit  Milchsäure 
verwechselt  haben,  die  sich  aber  durch  einen  eigentümlichen 
Charakter  davon  unterscheidet.  Diese  Säure  ist  löslich  in  Was- 
ser 5  sie  bildet,  wie  die  Milchsäure,  mit  allen  Metalloxyden  lös- 
liche Salze.  Wenn  man  sie  mit  Kalk  sättigt,  so  erzengt  *le, 
wie  die  Milchsäure,  ein  Salz,  welches  in  kleinen,  vollkommen 
weissen  Warzen  krystallisirt.  Aber  dieses  Salz  ist  unlöslich  in 
Alkohol,  während  der  milchsaure  Kalk  sich  darin  sehr  gut  auf- 
löst. Bei  der  Unmöglichkeit,  worin  wir  uns  befanden,  diese 
Saure  nach  Belieben  wieder  erzeugen  zu  können,  konnten  wir 
eins  ihrer  Salze  weder  untersuchen  noch  analysiren. 

84# 
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Aus  den  von  uns  angerührten  Versuchen  hallen  wir  daher 
allen  Grün  J,  zu  schliessen,  dass  fast  alle  (hierischen  Subst«ti7.cn 
gewisse  neutrale  Körper  in  Milchsäure  umwandeln  können,  dass 
aber  diese  Umwandlung  nur  dann  rein  erfolgt ,  wenn  man  die 
schnelle  Zersetzung  hindern  kann ,  welche  die  thieriachen  Sub- 
stanzen in  sehr  vielen  Fällen  erleiden. 

Wir  wollen  jetzt  von  den  Versuchen  Rechenschan  able- 
gen, die  wir  anstellten,  um  die  Anwesenheit  der  Milchsäure 
in  den  Pflanzen  zu  erklären.  Man  findet  ort  die  Milchsäure  im 
freien  oder  gebundenen  Zustande  in  den  Säften  gewisser  Pflan- 
zen. Zahlreiche  Versuche  haben  bewiesen,  da^s  sich  diese  Sänre 
ort  in  dem  Hafte  der  Runkelrübe,  selbst  nur  Kosten  des  darin 
enthaltenen  Zuckers,  bildet.  Wir  glaubten,  ilass  es  sowohl  vom 
theoretischen  als  praktischen  Gesichtspuucle  aus  interessant  sein 
würde,  zu  bestimmen,  unter  welchen  Umstünden  die  Milob- 
gährung  in  den  Pflanzen  erfolgt, 

Die  Wirkung  der  Bäule  auf  den  Zucker  gab  uns  das  Recht, 
zu  glauhen,  dass  die  Milchsäure  durch  die  Wirkung  der  ei- 
w eisest ofTart igen  Substanz  auf  den  in  den  Pllanzen  enthaltenen 
Zucker  gebildet  werde.  Wir  erkannten  bald,  das»  der  an  der 
Luft  inodilicirle  PIlanzenciweissslolT  oft  den  Zucker  in  Milchsäure 
umwandeln  kann,  iia.es  aber  diese  Reaction  von  dem  Zustande 
der  Veränderung,  worin  er  sich  befindet,  abhängt.  Da  uns  bis 
jetzt  die  Eigenschaften  dieses  KiweissstofTes,  der  wahrscheinlich 
in  der  Pflanzenwelt  eine  wichtige  Bolle  spielt,  unbekannt  sind, 
so  war  es  uns  nicht  möglich,  eine  einfache  Milchgährung  mit 
dem  PfliHizenciweiasstofTe  zu  erzeugen,  der  aus  allen  Pllanzcn- 
säften  erhalten  wird.  Wir  musslen  daher  die  Fälle  ausser  Acht 
lassen,  welche  uns  eine  gewisse  Complicirung zu  zeigen  schienen, 
und  wir  verweilten  bei  dem  folgenden,  der  einer  der  einfach- 
sten ist,  welche  man  beobachten  kann. 

Dekanat  ist  die  merkwürdige  Wirkung  der  Diastase  auf 
das  Stärkemehl.  Sie  wandeil,  wie  man  weiss,  dasselbe  schnell 
in  Dextrin  und  in  Zucker  um.  Wenn  man,  statt  frisch  berei- 
tete Diastase  auf  Stärkemehl  reagiren  zu  lassen,  Diastase  an- 
wendet ,  welche  2  oder  3  Tage  der  feuchten  Luft  ausgeseift 
war,  bo  erleidet  sie  alsdann  eine  Modificalion  und  erhält  die 
Eigenschaft,  das  Stärkemehl  in  Milchsäure  umzuwandeln,  wo- 
bei letztere  wahrscheinlich  den  intermediären   Ausland  des  Dex- 
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trini  durchläuft.  Diese  Modiflcation  erfolgt  schnell ,  and  zwar 
gewöhnlich  obne  Gasentwickelung  and  ohne  Luftzutritt.  Wenn 
iloh  die  Diastase  nicht  gänzlich  modificirt  hätte,  so  könnte  sie 
eine  gewisse  Menge  von  Zocker  bilden ,  welche  unter  dem  Ein- 
flüsse der  thierischen  Substanz  in  Gährung  gerathen  und  Alko- 
hol nnd  Kohlensäure  geben  würde.  Es  ist  aber  offenbar,  das* 
dieses  Phänomen  ron  der  Milchgährung  anabhängig  ist.  Wir 
konnten  auf  diese  Weise  eine  ziemlich  grosse  Menge  von  Milch-  \ 
säure  bilden,  indem  wir  die  angegebene  Reaction  benatzten. 
Wir  feuchteten  gekeimte  Gerste  ein  wenig  an  and  setzten  sie 
9  öder  3  Tage  der  Luft  aus.  Wir  zerquetschten  sie  and  brach- 
ten sie  in  Wasser,  wobei  wir  das  Gefäss  bei  einer  Temperatur 
von  90 — 95°  erhielten.  Die  Flüssigkeit  wurde  warm  nnd  nach 
wenigen  Tagen  stark  sauer.  Man  kann  sie  alsdann  flltriren, 
sie  mit  Kalk  sättigen  and  den  milcbsauren  Kalk  in  Alkohol  kry- 
etalBsiren  lassen.  Auf  diese  Weise  wird  die  grosse  Menge 
von  'phosphorsaurem  Kalk  und  von  phosphorsaurer  Magnesia, 
so  wie  von.  Dextrin  entfernt,  welche  die  Milchsäure  aufgelöst 
enthält.  In  diesem  Falle  erfolgt  die  Milchgährung  ganz  voll- 
kommen und  ist  niemals  von  secundären  Producten  begleitet. 
Wir  fanden  niemals  Mannit  in  der  Flüssigkeit. 

Ea  ist  daher  ganz  gewiss,  dass  die  eiweissstoffartigen  Sub- 
stanzen, welobe  man  in  den  Pflanzen  findet,  durch  ihre  Ver- 
änderung an  der  Luft  geeignet  werden  können,  die  Milchgäh- 
rung zu  bewirken,  und  dass  die  veränderte  Diastase  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  der  sie  dieselbe  erzeugt,  merkwürdig  ist. 

Die  Genauigkeit  des  eben  erwähnten  Versuches  hängt  of- 
fenbar von  der  Natur  des  Ferments  und  von  der  Beständigkeit 
den  Dextrins  ab,  welches  nicht,  wie  der  Zucker,  die  Eigen- 
schaft besitzt,  unter  dem  Einflüsse  verschiedener  thierischer  Sab- 
stanzen  veränderliche  Phänomene  zu  erzeugen.  "  ,w.% 

Wenn  man  die  einfache  Art  betrachtet,  wie  die  eben  an- 
gegebene  Modiflcation  bewirkt  wird ,  so  wie  die  Leichtigkeit,  . 
mit  der  sie  sich  erzeugt,  so  wird  man  versucht,  sie  als  ana- 
log derjenigen  zu  betrachten ,  welche  täglich  in  den  Pflanzen 
stattfindet,  und  Alles  lässt  glauben,  dass  dieses  plötzliche  Er- 
soheinen  von  organischen  Säuren  in  gewissen  Früchten  von  Phä- 
nomenen derselben  Ordnung  herrührt. 

Wir  hätten  hier  noch  zahlreiche  Versuche  anführen  kön- 
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nen,  die  wir  angestellt  haben,  am  die  Bildung  der  MHohstee 
in  den  Pflanzen  zu  erklären;  wir  haben  aber  geglaubt,  das* die 
so  eben  angeführte  Thatsache  dazu  dienen  kann,  alle  andern 
zu  erklären,  and  dass  sie  den  Beweis  liefert,  wie  eine  stick- 
stoffhaltige Substanz  aus  dem  Pflanzenreiche,  nachdem  sie  der 
Iioft  ausgesetzt  worden  ist,  einen  neutralen  Körper  in  rebe 
Milchsäure  umwandeln  kann. 

Wir  wollen  hier  blos  das  erwähnen,  dass  die  Erzeugung 
der  Milchsäure  in  dem  sauren  Wasser  der  St&rkefabricanten  du 
Resultat  einer  völlig  reinen  Milchgäbrung  ist. 

Wir  erwähnten  zuvor,  dass  eine  Temperatur  von  100° die 
Miichgährang  aufhalten  kann.  Wenn  man  eine  unter  den  eba 
angegebenen  Umständen  erhaltene  Auflösung  von  gekehrter  Gerate 
bis  zum  Sieden  erhitzt ,  so  wird  die  Milchgäbrung  sogleich  ab- 
gehoben. Wir  bemerkten  aber,  dass  das  Ferment  nicht  gaas 
zerstört  war  und,  dass  es  unter  gewissen  atmosphärischen  Hin- 
flüssen, wenn  man  es  nicht  zu  lange  der  Hitze  ausgesetzt  hatte, 
zum  Theil  seine  Kraft  wieder  erhalten  und  geeignet  werdea 
kann,  noch  Milchsäure  zu  erzeugen.  Die  In  den  Früchten  vor- 
kommenden stickstoffhaltigen  Substanzen  besitzen  ebenfalls  diese 
Eigenschaft.  Diese  Thatsache  schien  uns  wichtig,  weil  wir  glau- 
ben, dass  sie  gewisse  bei  der  Zuckerfabrication  vorkommende 
Zufälle  erklären  kann.  Bekanntlich  hat  man  in  der  letztern  Zeit 
den  Vorschlag  gemacht,  die  Runkelrüben  und  das  Zuckerrohr 
zu  trocknen  und  sie  in  diesem  Zustande  aufzubewahren ,  um  den 
darin  enthaltenen  Zucker  zu  einer  für  die  Arbeit  günstigen 
Zeit  daraus  zu  erhalten.  Das  Trocknen  bat  in  diesem  Falle 
':  nicht  blos  den   Zweck,   das  in   den  Pflanzen   enthaltene  Was- 

ser  zu  entziehen ,    sondern  auch    die  eiweissstoffartige  Bubstan 
■ ,:  ■■*"         snm  Gerinnen  zu  bringen  und  so    die  Wirkung  zu  verbinden, 
t-         ^    welche  sie  auf  den  Zucker  äussern  kann.     Wir  haben-  uns  da- 
h*lV  *       ^Y&n  überzeugt,   dass   die  in   den   getrockneten  Substanzen  enf- 
'  v      '  oaltenen  Fermente  ihre  erste  Kraft  wieder  erhalten  and  den  Zuk- 
»    ker  in  Milchsäure  umwandeln  können.    Wir  haben  das  getrock- 
nete Bohr  bei  der  Untersuchung  oft  sehr  sauer  gefunden.    Wir 
überlassen   es  Personen,     welche   die  Fabrication   des  Zucken 
kennen,  den  ganzen  Schaden  zu  würdigen,  welchen  ein  solcher 
Zufall  bei  diesem  Industriezweige  veranlassen  kann. 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  hinsichtlich  der  die  MUobg&fa- 
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rang  In  den  Pflanzen  begleitenden  Phänomene  eine  Thataaeh* 
anfihiren ,  welche  die  Im  Anfange  aufgeführte  Meinung  Aber 
die  auf  einander  folgenden  Modificationen  der  Fermente  bestä- 
tigt; Bis  jetzt  haben  wir  angenommen,  dass  die  Fermente  eine 
veränderliche  Stärke ,  je  nach  dem  Zustande  ihrer  Zersetzung, 
besitzen,  es  war  ans  aber  nicht  möglich  gewesen ,  die  ver- 
schiedenen Arten  von  Fermenten  durch  eigentümliche  physi- 
kalische Eigenschaften  zu  charakterisiren.  Bei  sorgfältiger  Un- 
tersuchung der  Phänomene,  welche  die  Gährung  der  gekeimtea 
Gerste  zeigt,  konnten  wir  bemerken,  in  welcher  Ofdnang  die 
Modificationen  der  Fermente  erfolgten,  und  es  war  sogar  mög- 
lich >  den  Zefitpunct  aufzufinden,  wo  sie  begannen. 

.Es  ist  ganz  einleuchtend ,  dass  sich  die  Diastase  zu- 
erst bildet.  Ihre  Gegenwart  zeigt  sich  durch  die  Wirkung, 
die  sie  auf  das  Stärkemehl  äussert,  welches  sie  in  Zucker  um- 
wandelt. Nachher  erkennt  man  es  an  der  sauren  Beschaffen» 
heit  der  Flüssigkeit,  dass  das  Milchferment  zunächst  sich  bildet. 
Bndlichtritt  ein  Zeitpunct  ein,  wo  die  Flüssigkeit,  welche  durch- 
sichtig  war,  sich  trübt,  und  der  entstehende  Niederschlag  ist 
der  Körper,  welcher  die  Weitigährung  erzeugen  kann.  In  die- 
sem Zeitpunctc  bildet  weh  blos  Alkohol  und  es  entwickelt  sich 
Kohlensäure.  Um  sich  zu  überzeugen,  dass  man  diesem  un- 
löslichen Niederschlage  die  Weingährung  beimessen  muss,  kann 
man  die  Flüssigkeit  filtriren,  um  das  Ferment  abzuscheiden,  und 
sogleich  hört  die  Weingährung  auf.  Diese  Thatsaohe  stimmt 
vollkommen  mit  allen  Beobachtungen  überein,  welche  über  die 
Weingährung  gemacht  worden  sind. 

Es  blieb  uns  endlich  noch  ein   Fall  der  Bfilchgähronf  zu 
untersuchen  übrig,  der  eben  so  interessant  ist  wie  die,    welche 
wir  bis  jetzt  durchgegangen  haben,  und  der  uns  gestattete/  dtcT 
Milchsäure  in  beträchtlicher   Menge   zu  bereiten.     Wir  iMbe»» 
die  Bildung  der  Milchsäure  in    der  Milch,   welche  sauer  Wir 
Bekanntlich  ändert  sich  die  Milch,   wenn    sie  der  Luft  attage 
setzt  wird,    schnell  und  theilt  sich   in  zwei  Schichten,  1h  dl 
flüssigen  Molken  und   in   den   unlöslichen   Theil  ,"   welcher  eine 
gewisse  Menge  von   fetter  Substanz   und   einen  weissen  Körper 
in  reichlicher  Menge  enthält,  der  unter  dem  Namen  geronnener  • 
Kätesloff  bekannt  ist.     Die  Molken  zeigen  eine  saure  Bene- 
tton.   Wenn  man  den  geronnenen  Käsestoff  untersucht,  so  be- 
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merkt  man  auch,  das*  diese  Substanz  das  Lakmaspapier  sehr 
merklich  röthet.  Die  Säure,  welche  sich  gebildet  hat,  ist  Milch* 
säure.  Wir  wollen  sogleich  von  dieser  merkwürdigen  Reacüoi 
Rechenschaft  geben,  die  bis  jetzt  nooh  nicht  gehörig  erkürt 
worden  war.  Da  bekanntlich  alle  Säuren  die  Eigenschaft  be- 
sitzen, sich  mit  dem  Käsestoffe  zu  verbinden,  and  unlösliche 
Verbindungen  damit  bilden,  so  läset  sich  sogleich  die  Ursache 
von  dem  Gerinnen  der  Milch  in  diesem  Falle  leicht  erklären, 
indem  man  annimmt ,  dass  sich  eine  gewisse  Menge  von  Milch- 
säure gebildet  hat,  welche  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Ki- 
sestoffe  den  weissen  Niederschlag  erzeugte.  Dieser  Niederschlag 
kann  übrigens  unmittelbar  dadurch  erhalten  werden,  dass  maa 
•in  wenig  Milchsäure  in  Milch  giesst.  Wir  wollten  nachher 
bestimmen,  welches  der  Körper  sei,  der  in,  diesem  Falle  Milch- 
säure erzeugte,  und  welches  das  Ferment,  das  diese  Umwand«* 
long  bewirkte. 

Die  von  uns  zuvor  über  die  Milchgährung  angestellten  Ver- 
suche Hessen  glauben,  dass  der  sich  in  Milchsäure  umwandelnde 
Körper  der  Milchzucker  und    das  Ferment  der  Käsestoff  sei. 

Diese  Ansicht  stand  jedoch  mit  einer  wohlbekannten  That- 
saohe  im  Widerspruche,  der  nämlich ,  dass  man,  wenn  die  Milch 
sauer  geworden  ist,  in  den  Molken  eine  beträchtliche  Menge 
von  Milchzucker  findet.  Da  nun  auch  eine  grosse  Menge  von 
Käsestoff  in  der  Milch  sich  vorfindet,  so  war  es  zum  Verwun- 
dern, dass  der  letztere  nicht  den  ganzen  Milchzucker  in  Milch- 
säure umgewandelt  hatte.  Indem  wir  den  Niederschlag,  der 
sich  von  selbst  in  der  sauer  gewordenen  Milch  gebildet  hatte, 
sorgfältig  untersuchten,  bemerkten  wir,  dass  dieser  Körper  als 
eine  wirkliche  Verbindung  des  Käsestoffes  mit  der  Milchsäure 
betrachtet  werden  muss.  Man  begreift  alsdann,  dass  der  mit 
6^%  einer  Säure  verbundene  Käsestoff  nicht  mehr  die  Säuerung  des 
i^MIlohzuckers  bewirken  kann.  Um  zu  sehen,  ob  unsere 
yttyleinung  gegründet  sei,  suchten  wir  dem  Käsestoffe  seine 
> liöslfiehkeit  wiederzugeben,  indem  wir  in  geronnene  Milch 
eine  geringe  Menge  von  doppelt -kohlensaurem  Natron  brach- 
ten. Der  Käsestoff  wurde  alsdann  wieder  löslich  und  konnte 
auf  eine  neue  Menge  von  Milchzucker  reagiren  und  ihn  in 
Milchsäure  umwandeln.  Als  die  Milch  nach  24  oder  80 
Stunden  von  Neuem  geronnen  war,  konnten  wir  eine  neue  Menge 


vV. 
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von  doppelt*  kohlensaurem  Natron  zusetzen  und  so  fortfahren, 
Ms  der  ganze  in  der  Milch  enthaltene  Milchzucker  in  Milch- 
«iure  umgewandelt  war.  2  Liter  Milch  sättigten  ungefähr  75 
€ir.  doppelt  -  kohlensaures  Natron ,  und  es  war  uns  unmöglich, 
in  dem  Produote  der  Abdampfung  die  geringste  Menge  von  Milch- 
suoker  wiederzufinden ,  woraus  sich  ergiebt,  dass  er  ganz 
in  Milchsäure  umgewandelt  worden  war. 

•Um  keinen  Zweifel  an  der  Art  der  Reaction,  welche 
der  Käsestoff  auf  den  Milchzucker  äussert,  übrig  zu  lassen, 
liesaen  wir  Milch  an  der  Luft  gerinnen,  brachten  den  Nieder- 
schlag auf  ein  Filter  und  wuschen  ihn  so  lange,  bis  das  Wasch- 
wmqper  nioht  mehr  sauer  war.  Wir  lösten  diesen  Käsestoff  in 
doppelt-kohlensaurem  Natron  auf  und  brachten  diese  Auflösung  , 
mit  käuflichem  Milchzucker  zusammen.  Wir  sahen  alsdann  die 
Flüssigkeit  mehrere  Male  stark  sauer  werden,  sättigten  sie  je- 
desmal mit  doppelt-kohlensaurem  Natron  und  konnten  aus  die- 
ser Flüssigkeit  eine  grosse  Menge  von  Milchsäure  erhalten. 
Wenn  nun  aber  jede  neutrale  Substanz  ihr  eigentümliches  Fer- 
ment haben  muss,  so  glauben  wir,  versichern  zu  können,  dass 
das  wirkliche  Ferment  des  Milchzuckers  der  Käsestoff  ist,  oder 
dass  er  sich  zum  Milchzucker  so  wie  die  Bierhefe  zum  Rohr- 
zucker verhält. 

Bekanntlich  verändert  sich  die  geronnene  Milch  ziemlich 
schnell,  wenn  sie  der  Luft  ausgesetzt  wird,  und  sie  zeigt  alle 
Phänomene  des  Faulens  der  thierischen  Substanzen.  Wir  sahen! 
dass  der  Käsestoff,  welcher  auf  den  Milchzucker  reagirt,  um 
Milchsäure  zu  bilden,  sich  lange  Zeit  erhalten  kann,  ohne  Spu- 
ren von  Zersetzung  zu  zeigen.  Die  Wirkung,  welche  er  auf 
einen  andern  Körper  äussert,  bewahrt  ihn  gewissermaassen  vor  .  i 
seiner  eignen  Veränderung.  Um  diess  zu  beweisen,  theilten  wirt,  w 
eine  gewisse  Menge  Milch  in  2  Theile.  Der  eine  wurde  mit  -< 
doppelt- kohlensaurem  Natron  behandelt,  der  andere  der  Luft  aus- 
gesetzt. Der  letztere  war  schou  seit  langer  Zeit  verfault,  als 
der  andere  noch  keine  Spur  von  Zersetzung  zeigte.  Wir  glau- 
ben jedoch,  dass  der  Käsestoff  nicht  das  Vermögen  besitzt,  eine 
unbegrenzte  Menge  von  Milchzucker  in  Milchsäure  umzuwan- 
deln, wir  haben  uns  selbst  überzeugt,  dass  er  endlich  diese 
Eigenschaft  verliert.  Ks  fragt  sich  aber,  ob,  wenn  seine  Wir- 
kung auf  den  Milchzucker  erschöpft  ist,  er  nicht  vielleicht  fähig 
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*)  Wir  haben  kürzlich  vernommen,  dass  ein  Fabricant  chemischer 
Producte  nach  der  ihm  von  uns  gemachten  Anzeige  die  Milchsäure 
aas  dem  sauren  Wasser  der  Stärkefabricanten  gewinnt,  indem  er 
dasselbe  mit  kohlensaurem  Kalke  sättigt. 


878    Boatron  o.  Frömy,  üb.  die  Milchgfihning. 

bt,  noch  eine  andere  Art  von  Gährung  zu  bewirken.  Diese* 
wichtigen  Pnnot  wollen  wir  in  der  Folge  genauer  untersuchet. 
Das  von  uns  angewandte  Verfahren  zur  Bereitung  der 
Milchsäure  and  der  milchsauren  Salze  ist  so  einfach,  dass  wir 
der  Meinung  sind,  es  werde  von  nun  an  befolgt  werden,  Ii 
8  oder  4  Liier  Milch  giesst  man  eine  Auflösung  von  200  oder 
300  Gr.  Milchzucker.  Man  setzt  die  Flüssigkeit  der  Luft  ti 
einem  offenen  Gefässe  einige  Tage  lang  bei  einer  Temperatur 
von  15—80°  C.  aus.  Man  bemerkt  nach  dieser  Zelt ,  dass  die 
Flüssigkeit  sehr  sauer  geworden  ist.  Sie  wird  mit  kohlensau- 
rem Natron  gesättigt.  Nach  94  oder  36  Stunden  wird  sie  wie- 
der sauer.  Man  sättigt  sie  von  Neuem  und  so  fort ,  bis  der 
ganze  Milchzucker  in  Milchsaure  umgewandelt  ist.  Wenn  um 
glaubt,  dass  die  Umwandlung  vollständig  ist,  lasstman  die  Mild 
sieden,  um  den  Käsesteif  zum  Gerinnen  zu  bringen.  Man  flltrirt 
und  dampft  die  Flüssigkeit  vorsichtig  bei  einer  nicht  sehr  hohen 
Temperatur  bis  zur  Sirupsconsistenz  ab.  Das  Product  der  Ab- 
dampfung wird  mit  Alkohol  von  38°  behandelt,  welcher  du 
milchsaure  Natron  auflöst.  Man  bringt  alsdann  in  diese  wein- 
geistige Auflösung  Schwefelsaure  in  gehöriger  Menge,  welche 
schwefelsaures  Natron  bildet,  das  niederfällt ;  und  die  Flüssig- 
keit kann  nach  dem  Filtriren  und  Abdampfen  fast  reine  Milch- 
säure geben.  Um  sie  im  Zustande  der  Reinheit  zu  erhalten, 
sättigt  man  sie  mit  Kreide.  Es  bildet  sich  milchsaurer  Kalk, 
der  sogleich  in  ganz  weissen  Warzen  krystallisirt  und  woraus 
man  die  Milchsäure  durch  die  gewöhnlichen  Verfahrungsarten 
erbalten  kann. 

Offenbar  könnte  man  die  Milchsäure  mit  jeder  andern  Ba- 
sis #)  sättigen  und  in  sehr  kurzer  Zeit  krystallisirte  milchsaure 
v  Salze  erbalten. 

P?"  ■:■**?**'  Wir  sahen  bei  den  von  uns  ober  die  Milcbgährung  ange- 

'  -■■  i$*9    stellten  Versuchen  den  Milchzucker  sich    nur  erst    dann  in  AI- 
%$f"  *      kobol   und    in  Kohlensäure   umwandeln ,     wenn   die    Flüssigkeil 

I»-:*-*       "v lange  Zeit  sauer  geblieben  war.     Wir  glauben  daher,  dass  der 
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MDohsucker  die  Weingfihrung  nur  dann  erleide*,  wenn  er  durch 
aiae  Saure  In  Traubenzucker  umgewandelt  wurde.  Wir  be- 
trachten jedoch  diese  Frage  noch  nicht  als  entschieden ,  denn 
es  ist  seit  Dubrunfaufs  Versuchen  bekannt,  dass  ein  Fer- 
ment den  Rohrzucker  in  Traubenzucker  umwandeln  kann.  Der 
Milchzucker  könnte  vielleicht  eine  ähnliche  Modifikation  erlei- 
den. Da  aber  diese  Frage  zur  Weingährung  gehört,  so  haben 
wir  sie  in  dieser  Abhandlung  nicht  untersucht. 

Diess  sind  die  Thatsachen,  welche  zusammengenommen  das 
ausmachen,  was  wir  die  Milcbgährung  glaubten  nennen  zu  müs- 
sen. Hoffentlich  wird  mao  zu  einer  Zeit,  wo  Ober  die  orga- 
nischen  Substanzen  zahlreich  angestellte  Versuche  die  Verän- 
derungen oder  Umwandlungen  kennen  gelehrt  haben,  die  sie 
anter  dem  Einflüsse  mit  grosser  Kraft  begabter  chemischer  Agen- 
den erleiden,  es  uns  einigen  Dank  wissen,  dass  wir  eine  Art 
von  Reaction  studirt  haben,  die  uns  zu  den  Mitteln  leiten  kann, 
welche  die  Natur  anwendet,  um  die  Bildung  gewisser  Sauren 
In  den.  Pflanzen  zu  bewirken. 

In  einer  nächsten  Abhandlung  wollen  wir  die  Umstände 
angeben,  welche  die  Anwesenheit  des  Mannits  bewirken  oder 
begleiten,  und  wir  werden  hoffentlich  einiges  Licht  über  die 
Bildung  dieses  sonderbaren  Productes  verbreiten. 


XLIX. 

Vorkommen  des  Vanadins. 

Hr.  Prof.    K ersten  hat  seine  Untersuchungen  Ober  das 
Vorkommen  des  Vanadins  in   den  Mansfeldischen  Kupferschlak- 
ken    fortgesetzt    und  nicht  allein  in  den   blauen  Schiefersohlak- 
ken  von   den   verschiedenen   Man  s  fei  der   Kupferhütten,   sondern  .-.v*. 
nach  in  den  anders  gefärbten  Brzschlacken,  z.  B.  den  schwaiyf 
zen  und  grauen,  Vanadin  gefunden.     Auch  die  Schieferschiafc/'- 
ken  von  Sangerhausen  enthalten  sämmtlich  Vanadin    und  zwar, 
wie  bei   den  Mansfeldischen ,   die  blauen    und  schwarzen    am  &?-,*,.. 
mehrsten,  die  braunen  und  grauen  am  wenigsten.    Eben  so  gab    ■ 

0 

sich  in  Kupfererzschlacken  von  der  Friedrichshütte  unweit 
Bioheisdorf  in  Hessen,  welche  gleichfalls  Kupferschiefer  zu  Gute 
macht,  ein  Gehalt  von  Vanadin  zu  erkennen.    Auch  in  den  aus 
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den  Kupferschiefern  erhaltenen  metallischen  Schmelsproduetea, 
Kapferstein,  Schwarzkupfer,  selbst  im  Gaarkupfer  fluid  tkh 
noch  Vanadin.  Das  Vanadin  scheint  also  ein  wesentlicher  Be- 
gleiter der  Mansfelder  Kupferschieferformafion  und  ihrer  Fort- 
setzung zu  Ricbelsdorf  u.  s.  w.  zu  sein.  Um  die  Quelle  des 
Vanadingehaltes  der  untersuchten  Producte  aufzufinden,  prüfte 
Hr.  Prof.  Kersten  die  gewöhnlichen  Kupfererze  des  Kupfer- 
schiefers, Kupferglanz,  Buntkupfererz,  Kupferstein  u.  s.  w.,  so 
wie  den  dichten  Flussspath  von  Roltleberode  am  Harz,  welcher 
beim  Verschmelzen  der  Erze  als  Flussmitte]  zugeschlagen  wird, 
auf  einen  Gehalt  an  Vanadin,  aber  in  keinem  der  untersuchten 
MineralieH  konnte  auch  nur  eine  Spur  von  Vanadin  aufgefun- 
den werden.  Dagegen  zeigten  Stöcke  von  Kupferschiefer, 
an  welchen  mit  der  Loupe  keine  metallischen  Beimengungen 
sichtbar  waren,  bei  der  Prüfung  einen  Vanadingehalt,  wodurch 
es  wahrscheinlich  wurde,  dass  die  eigentliche  Kupferschiefer- 
masse vanadinhaltig  ist.  Der  Vanadingehalt  des  Schiefers  scheint 
eben  so  gross  zu  sein  als  der  der  Schlacken  vom  Verschmel- 
zen desselben.  Wahrscheinlich  ist  das  Vanadiri  mit  den  erdi- 
gen Bestandteilen  des  Kupferschiefers  verbunden,  oder  dieser 
ist,  ähnlich  dem  von  Svanberg  untersuchten  Hydrophit,  mit 
einem  vanadinsauren  thonerdehaltigen  Minerale  gemengt. 

In  den  Rohschlacken  von  Kupferhütten,  welche  keinen 
Kupferschiefer,  sondern  andere  Kupfererze  verschmelzen,  fand 
sich  kein  Vanadin,  wodurch  die  Ansicht  unterstützt  wird,  dass 
das  Metall  in  der  Bergart ,  aber  nicht  in  den  Erzen  enthalten  ist. 


L. 

Stickstoffgehalt  des  Torfes. 

•  Hr.  W.  F.  Fürst  zu  S  a  I  m-H  o  r  s  t  m  a  r  hat,  veranlasst  durch 
die  Analysen  des  Torfes  von  Mulder  und  Regnaul  t,  welche 
keinen  StickstoifgehaU  angeben,  den  bei  Coesfeld  sich  findenden 
schweren  schwarzbraunen  Torf  einer  Prüfung  auf  Stickstoff 
unterworfen. 

Das  Torfpulver  wurde  mit  Kalihydrat  geglüht  und  die  sich 
bildenden  Gase  durch  Salzsäure  geleitet.  Der  nach  dem  Ab- 
dampfen der  Flüssigkeit  zurückgebliebene  Salmiak  wurde  durch 
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Sublimation  gereinigt.     0,899    Torf  gaben   0,094  Salmiak  = 
0,0063  oder  9,1  p.0.  Sackstoff. 

Poggend.  Ann.  1841.  No.8. 


LI. 

Be  Stimmung   des  Schwefels  bei  der  Analyse 

des  Eisens. 

Die  Revue  scientifique  QAoüt  et  Sept.  184 1J  enthält  über 
diesen  Gegenstand  eine  Abhandlung  von  Van  den  Broeck, 
worin  der  Verf.  bemerkt,  dass  die  Methode  von  Karsten  zur 
Bestimmung  des  Schwefels  im  Bisen,  durch  Auflösen  in  kalter 
Saussaure  and  Einleiten  des  gebildeten  Schwefelwasserstoff- 
gases  in  eine  Auflösung  von  Bleizucker,  an  manchen  Uebel- 
atänden  leide.  Als  der  wesentlichste  wird  hervorgehoben,  dass 
die  Methode  nicht  erlaubt ,  die  Reaction  durch  Wärme  zn  un- 
terstfitzen, weil  sonst  ein  Theil  der  Salzsaure  fibergerissen  wer- 
den und  Chlorblei  bilden  würde,  dessen  Trennung  vom  Schwe- 
felblei nicht  vollständig  gelingt.  Bisweilen  erfolgt  ,  selbst  ohne 
dass  man  Wurme  anwendet,  ein  Uebergehen  einer  kleinen  Menge 
von  Salzsäure. 

Der  Verf.  stellte  sich  aus  diesem  Grande  die  Aufgabe,  eine 
gegen  die  Wirkung  des  Schwefel  wasserst  offgases  sehr  empfind- 
liehe Sabslanz  aufzusuchen,  welche  erlauben  würde,  die  Re- 
torte, worin  die  Auflösung  des  Eisens  geschieht,  zu  erwärmen, 
und  deren  Chlorfir  sich  leicht  vom  Schwefelmetall  würde  tren- 
nen lassen.  Eine  solche  fand  sich  im  Salpetersäuren  Silberoxyd. 
Der  Apparat  besteht  aus  einer  tubulirten  Retorte,  deren  Ha|s 
mit  drei  bis  zu  %  mit  etwas  saurer  salpetersaurer  Silberlösung 
gefüllten  Eprouvetten  communicirt,  durch  welche  das  aas  der 
Retorte  tretende  Gas  streichen  muss.  Im  Tubulus  der  Retorte 
ist  ein  S  förmiges  Rohr  zum  Einfüllen  der  Salzsäure  and  au** 
serdem  ein  Rohr  eingesetzt,  durch  welches  man  einen  Streut 
von  reinem  Wasserstoffgas  iu  den  Apparat  leiten  kann. 

Man  ffillt  zuerst  den  Apparat  mit  Wasserstoffgas,  am  die 
atmosphärische  Luft  auszutreiben,  giesst  dann  die  Salzsäure  auf 
das  Bisen ,  erwärmt  sobald  es  nöthig  ist  and  treibt  zum  Schlüsse 
das  in  der  Retorte  befindliche  Gas  durch  Wasserstoffgas  ans. 
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Da*  in  den  Eprouvetten  niedergefallene  Gemenge  von  ChlonH- 
ber  and  Schwefelsilber  wird  durch  Decantiren  ausgewaschen, 
dann  mit  Ammoniak  digerirt,  om  das  Chlorsilber  aufzulösen, 
das  zurückbleibende  Sohwefefsilber  abfiltrirt,  gewaschen  und  ge- 
wogen,  und  daraus  der  Schwefelgebalt  des  Eisen«  berechnet 
Das  gebildete  Schwefelsilber  enthält  18,96  p.c.  Schwefel. 


LH. 

Preisaufgaben    der    holländischen    Gesell- 
schaft der  Wissenschaften  %u  Hartem 
für  das  Jahr  1841. 

Die  Gesellschaft  hat  am  22.  Mai  1841  zur  Beantwortng 
vor  dem  ersten  Januar  1843  16  Fragen  gestellt ,  von  denen  eV 
folgenden  unsere  Leser  zunächst  interessiren  dürften: 

1)  Welche  chemischen  Veränderungen  erleiden  die  Flüchte 
bis  zur  Reife?  Die  Gesellschaft  wünscht  die  genaue  Analyse' 
mehrerer  Arten  von  Fruchten  nnd  die  Anwendung  der  Resul- 
tate auf  die  Pllanzenphysiologie. 

9)  Die  Gesellschaft  wünscht  eine  genaue  Vergleicfaung  der 
chemischen  und  physiologischen  Eigenschaften  des  animalische! 
and  djes  vegetabilischen  Ei  weisses.  Sie  verlangt,  dass  eine  si- 
chere Methode  angegeben  werde,  um  diese  Substanz  sowohl 
aus  Pflanzen  als  Thierkörpern  in  vollkommen  reinem  Zustande 
darzustellen,  und  dass  ferner  durch  genaue  Versuche  bewiesen 
werde,  wodurch  die  beiden  Arten  des  Ei  weisses  sich  von  eis- 
ender unterscheiden,  wenn  sie  nicht,  wie  allgemein  angenom- 
men wurde,  eine  und  dieselbe  Substanz  sind. 

8)  Welche  Verschiedenheit  findet  statt  zwischen  dem  Ma- 
gensäfte der  warmblütigen  Wirbelthiere  und  dem  der  Fische 
und  Amphibien?  Wie  werden  die  Veränderungen,  welche  die 
Nahrungsmittel  im  Magen  erleiden,  bei  so  verschiedenen  Tem- 
peraturen durch  die  Vermittelang  dieser  Flüssigkeiten  bewirkt? 

4)  Welches  ist  der  Ursprung  des  Eisenoxydhydrats,  das 
man  in  Lagern  in  einer  gewissen  Tiefe  im  Sandboden,  vorzüg- 
lich in  dem  bedeckten  Sande  der  Haiden  findet?  Welche  Be- 
ziehung findet  zwischen  diesen  Ocberschichten  und  den  Pflanzen 
statt,  <U*  auf  den  Bodenarten  wachsen,  in  welchen  sie  sich  finden? 
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5)  Wird  der  Kohlenstoff  in  den  Pflanzen  durch  die  35er- 
Mteung  der  Kohlensäure  oder  einer' andern  Substanss  erzeugt? 
Tritt  die  Kohlensäure,  wenn  sie  es  ist,  welche  den  Kohlenstoff 
liefert,  in  die  Pflanzen  aus  dem  Boden  durch  die  Wurzeln,  oder 
aus  der  Atmosphäre  durch  die  grünen  Theile  ein,  oder  endlich 
durch  beide  Organe  zugleich? 

Giebt   es   ausser  der  Kohlensäure  andere   im  Wasser  des 
Bodens  aufgelöste  kohlehaltige  Substanzen,  welche  von  den  Pflan- 
zen mit  dem  Wasser  absorbirt  werden?  Welches  sind  dieselben 
and  wie  kann  man  die  Abscbeidung   des  Kohlenstoffes  sowohl 
aus  diesen  8ubsfanzen  als  aus  der  Kohlensäure  erklären? 

6)  Man  wflnscbt,  dass  durch  genaue  Versuche  der  Ein- 
fioss  der  Wärme*  auf  das  absorbirende  Vermögen  durchsichtiger 
&qbiobten  Qecrawf)  und  im  Allgemeinen  auf  die  Farben  der 
Körper  aufgeklärt  werde,  und  dass  die  Zweifel,  welche  noch 
über  das  Erglühen  mehrerer  Körper  bei  sehr  hohen  Tempera- 
luren stattfinden,  gehoben  werden. 

Ausserdem  hat  die  Gesellschaft  mehrere  ihrer  früheren 
Fragen ,  namentlich  die  in  Betreff  des  Chlorophylls ,  der  Respi- 
ration, der  katalytischen  Kraft,  der  indifferenten  vegetabilischen 
Stoffe  erneuert,  deren  Beantwortung  aber  noch  vor  dem  1.  Ja- 
nuar 1849  erfolgen  muss. 

Der  Preis  einer  genugenden  Beantwortung  besteht  in  einer 
goldenen  Medaille  von  150  holländ.  Gulden,  und  ausserdem, 
wenn  die  Beantwortung  dessen  für  werth  gehalten  wird,  einer 
Gratiflcation  von  150  holländ.  Gulden.  Die  Arbeiten  müssen 
leserlich  geschrieben  (jbien  lisiblement  ecrite*),  in  holländischer, 
französischer,  englischer,  ita lianischer,  lateinischer  oder  deut** 
scher  Sprache  (mit  lateinischen  Lettern)  abgefasst  und  frankirt, 
mit  versiegelten  Zetteln  nach  gewöhnlicher  Weise,  an  j.  G.  S. 
van  Breda,  beständigen  Secretair  der  Gesellschaft  ku  Harlenfr 

eingesandt  werden.  -& »  -  ' 
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*   Uli. 

Chemische  Untersuchung  über  die  blaue 
Färbung  des  Ultramarin*. 

Von 
Dr.   L.  ELSNER. 

Bfl  ist  jedem  Chemiker  bekannt,  dass  die  Arbeiten  Aber  den 
Ultramarin  von  Clement  and  Desormes  $),  C.  G.  Gme- 
lio  ##)  und  "zuletzt  von  Varrentrapp  ###)  es  bis  jetzt 
noch  völlig  unentschieden  gelassen  haben,  was  eigentlich  die 
Ursache  der  blauen  Färbung  des  Ultramarins  sei.  Es  schien  mir 
daher  wichtig,  eine  Reihe  von  Versuchen  anzustellen ,  um  wo 
möglich  eine  chemische  Erklärung  für  diese  höchst  merkwür- 
dige und  interessante  Färbung  aufzufinden;  ich  werde  diese  Un- 
tersuchung im  Folgenden  mittheilen,  indem  ich  durch  viele  und 
-•ehr  oft  wiederholte  Versuche  dabin  gelangt  bin,  eine  chemi- 
sche Erklärung  von  dieser  Tbatsacbe  geben  zu  können,  wel- 
che die  durchaus  nöthigen  Bedingungen  feststellt ,  unter  denen 
diese  blaue  Färbung  nur  entsteht,  woraus  eben  so  folgt,  dass 
sie  nie  entsteht,  wenn  auch  nur  eine  oder  die  andere  dieser 
Bedingungen  unberücksichtigt  bleibt. 

Ehe  ich  jedoch  zu  dem  wesentlichen  Tbeile  dieser  Unter- 
suchung übergehe,  möge  hier  noch  eine  geschichtliche  Bemer- 
kung über  die  zufällige  Bildung  von  künstlichem  Ultramarin 
(Lapis  lazulij  ihren  Platz  finden. 

Die  Beobachtungen  von  zufälliger  Bildung  von  Ultramarin 
sind  bekanntlich  von  Tassaert  und  Kühl  mann  theils  in  aus 
Sandsteinen  gebauten  Sodaöfen,  theils  in  Oefen,  in  welchen 
Glaubersalz  geglüht  wurde,  gemacht  worden.  Vauquelin's 
Analyse  (Ann.  de  Chimie  T.  L XXXIX.  p.  88.)  zeigte  die 
grösste  Aehnlichkeit  dieser  Substanz  mit  Lasurstein.  Die  Be- 
obachtung Tassaert's  fällt  in  das  Jahr  1814.  —  Allein  es 
scheint  weniger  bekannt  zu  sein,  dass  schon  v.  Göt  he  im  Jahre 
1787  bei  seinem  Aufenthalte  in  Palermo  (s.  dessen  italiänische 


*)  Tratte'  de  Chimie  appliquee  aux  arte,  par  J.  Dumas,  T.H 
p.  419  >  übers,  von  Engel  hart  Bd.  II.  S.  433  fr 
**)  Poggend.  Ann.  Bd.  XIV.  S.  363. 
***)  Ebendas.  Bd.  XLIX. 
Journ-  f.  prakt.  Chemie.  XXIV.  7.  25 
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Reise)  eine  ähnliche  Beobachtung  anführt/  indem  er  erzählt, 
dtfsto  'bich  in  den  siciliariischeö  Iftilköfen  «in  Feuererzengniss, 
eine  Art  Glasfluss  finde,  vdn  hellblauer  bis  dunkelblauer  Farbe, 
welcher  als  Lapis  lazuli  von  dasigcn  Künstlern  beim  Fourni- 
ren  von  Altären  u.  s.  w.  gebraucht  würde.  —  Man  könnte  diese 
Beobachtung  vielleicht  als  eine  hier  nicht  an  ihren  Ort  gehö- 
rige'fretracht4n ,  allein  ich  werde  weiter  unten  einen  Versuch 
anführen,  aus  welchem  hervorgeht,  dass  sich  in  der  That  auch 
mittelst  Kalk  eine  blaue  Farbe  hervorbringen  lässt,  die  Aehn- 
ttchkeit  mit  der  Farbe  des  Ultramarins  hat. 

Nach  dieser  kurzen  Bemerkung  gehe  ich  sogleich  zuldem 
eigentlich  wesentlichen  Theile  dieser  Untersuchung  über. 

Es  ist  eine  ausgemachte  Thatsacbe,  dass  beide  3  der  na- 
türliche Ultramarin  eben  so  wie  der  künstlich  bereitete,  bei  Be-  ' 
handlung  mit  Säuren  unter  Entwickelung  von  Scbwefelwasser- 
stoffgas  ihre  Farbe  verlieren;  —  ihre  Färbung  muss  daher  ndt 
Ihrem  Schwefelgehalt  in  einer  nicht  zu  trennenden  Beziehung 
stehen;  aber  der  Schwefel  für  sich  kann  demnach  unmöglich 
das  allein  Wesentliche  sein,  es  muss  dieses  eine  Schwefel  Ver- 
bindung sein,  welche,  mit  Säuren  behandelt,  sich  zersetzt  oad 
deren  Schwefelgehalt  hierbei  als  Schwefehvasserstoffgas  steh 
entwickelt.  Es  ist  demnach  die  Aufgabe,  zu  finden,  welches 
diese  Schwefelverbindung  oder  Schwefelverbindungen  sind,  wel- 
che diese  blaue  Färbung  hervorrufen;  zur  Lösung  dieser  Frage 
wurde  nun  folgende  Reihe  von  Versuchen  angestellt. 

Nach  allen  Analysen  sind  die  Hauptbestandteile  des  Ul- 
tramarins: Natron,  Thonerde,  Kieselerde  und  Schwefel.  Diese 
mussten  daher  als  Ausgangspunete  betrachtet  werden  bei  der 
Anstellung  der  einzelnen  Versuche;  zu  diesem  Zwecke  warte 
nun  fclgenderinaassen  verfahren. 

1)  Es  wurde  chemisch  reine  Thonerde  in  eine  Kugehübre 
gefüllt  und  in  eitlem  Strome  durch  eine  Röhre  von  Cblorcalciom 
getrockneten  Schwefelwasserstoffgases  bis  zum  Rothglühen  er- 
hitzt. Nach  Abkühlung  der  Glaskugel  zeigte  sich  keine  auf- 
fallende Farbenveränderung  der  Thonerde. 

2)  Thonerde,  mit  trocknem  kohlensaurem  Natron  gemischt 
und  wie  bei  i  behandelt,  gab  eine  citronenyelbe  Masse,  die 
beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoffgas  ihre  Farbe  verlor. 
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8)  Eine  Beimischung  voo  Kieselerde  zu  Thonerde  und  Na. 
n  zeigte  nur  eine  gelbröthliohe  Färbung. 

Biese  Versuche  zeigen  deutlich,  d*ss  Thonerde,  Natron, 
»seierde  und  Schwefel  keine  blaue  Färbung  hervorbringen; 
i  werde  weiter  unten  auf  eine  noch  bestimmtere  Weise  zei- 
0;  dass  diese  Behauptung  völlig  richtig  ist. 

Ich  erinnerte  mich  nun,  dass  Spuren  von  Bisen  durch 
bwef  ei  wasserstoffgas  bisweilen  mit  deutlich  grüner  Farbe  ge- 
1  werden,  so  dass  Anfänger  in  analytischen  Arbeiten  bis« 
ilen  versucht  sind ,  den  Niederschlag  für  Chromoxyd  zu  hal- 
5  es  wurden  demnach  die  Versuche  in  folgender  Art  fortgesetzt. 

4)  Chemisch  reine  Thonerde,  mit  einer  Spur  Kisenvitriol- 
nog  angerührt,  getrocknet  uud  mit  Sohwefel wasserstoffgas 
MMidelt   wie  bei  1,  gab  mir  eine  grau  gefärbte  Masse. 

6)  Kieselerde,  eben  so  wie  bei  4  bebandelt,  gab  auch  nur 
e  graue  Masse. 

6}  Trocknes  kohlensaures  Natron  sowohl  wie  Actznatron, 
t  einer  Spur  Bisenvitriol  vermischt  und  mit  Schwefel wasser- 
■Tgas  behandelt,  gab  eine  schwärzlich-grüne  Masse,  die  beim 
bandeln  mit  Wasser  schmuzig-^rön  wurde. 

7)  Thonerde  und  trocknes  kohlensaures  Natron,  mit  einer 
ur  Eisenvitriol  gemischt  und  mit  Schwefelwasserstoffgas  be- 
ndelt,  gab  mir  ein  graugrünes  Pulver;  mit  Wasser  angerührt, 
irde  die  Farbe  grünlich-blau. 

Schon  nach  diesen  Versuchen  scheint  ein  Gehalt  von  Schwe. 
natrium  uud  ein  geringer  Gehalt  von  Schwcfeleisen  wesent- 
b'  zur  Hervorbringung  einer  wenigstens  andern  als  gelben 
Irbung. 

Es  wurden  nun  noch  einige  Versuche  angestellt,  ob  auch 
cb  andere  Basen  als  Natron  durch  Schwefeleisen  grünlich 
färbt  würden. 

8)  Gewöhnlicher  eisenhaltiger  gebrannter  Kalk  wurde  -mit 
ihwefel wasserstoffgas  behandelt  uud  eine  grünlich- blau  gefärbte 
erbindung  erhalten.   Eben  so  verhielt  sich  Strontian  und  Baryt. 

Bekannt  ist  auch ,  dass  jetet  im:  Handel  ein  Haarvertilgungs* 
ittel  vorkommt,  welches  blaugrün  gefärbt  ist  und  bei  der  Ana- 
le als  ein  durch  Schwefeleisen  gefärbtes  Calciumsulfbydrat  sich 
gab,  denn  es  verliert  die  Verbindung  sogleich  unter  Entwlk- 

25* 
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kelung  von  Schwefelwasserstoffgas  ihre  Farbe }    sobald  sie  ort 
verdünnler  Salzsaure  behandelt  wird. 

Bs  wurde  jetzt  zu  den  Versuchen  mit  der  von  Gmelii 
zuerst  angegebenen  Ultramarinbasis  geschritten.  Sie  wurde,  wie 
bekannt,  bereitet  durch  Auflösen  von  Kieselerdehydrat  in  Acte- 
natronlauge,  Zusatz  von  Thonerdehydrat  und  Eindampfen  der 
ganzen  Mischung  zur  Trockne.  —  Es  wurden  zweierlei  Sor- 
ten Basis  bereitet,  einmal  eine  von  Eisen  absolut  reine  und  eiae 
zweite,  die  noch  in  ihrem  Thonerdegehalt  einen,  aber  sehr 
geringen  Eisengehalt  zeigte.  Ich  nenne  die  erstere  ehe- 
misch reine  Basis,  die  andere  die  gewöhnliche  Basis.  Ferner 
wurde  von  Eisen  absolut  reiner  Schwefel  dadurch  dargestellt, 
dass  gewöhnliche  Schwefelblumen  mit  Salzsäure  mehrere  Mate 
ausgekocht,  getrocknet  und  in  Glasretorten  sublimirt  wurden; 
—  ich  nenne  ihn  chemisch  reinen  Schwefel,  zum  Unterschiede 
von  den  eisenhaltigen   gewöhnlichen  Schwefelblumen. 

Alle  Versuche  wurden  in  einem  kleinen  Ofen  bei  Rotb- 
glöhhitze  angestellt,  in  leicht  bedeckten  Porcellantiegeln ;  ge- 
wöhnlich blieb  die  Probe  1%  Stunden  im  Feuer. 

Der  erste  einleitende  Versuch  wurde  auf  folgende  Weise 
angestellt : 

20  Th.  gewöhnlicher  Basis  wurden  mit  10  Tb.  gewöhn- 
licher Schwefelblumen  innig  gemengt  und  im  Porcellantiegel  ge- 
glüht. Sie  war  nach  starkem  Glühen  zu  einer  deutlich  grünen 
Masse  zusammengesintert ,  welche  Mbei  Behandlung  mit  Saurea 
unter  Entwicklung  von  Schwefel  wasserst  offgas  ihre  Farbe  ver- 
lor und  weisse  gelatinöse  Kieselerde  zurückliess.  t 

Nach  Gmelin  soll  zur  Basis  noch  eine  Mischung  von 
kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  zugesetzt  werden.  Da  nun 
die  zum  Versuche  angewandte  Basis  offenbar  noch  etwas  freies 
Natron  enthielt;  so  war  dieser  Zusatz  weiter  nicht  nöthig  Die- 
selbe Mischung^  blos  statt  10  Th.  gewöhnlichen  Schwefels  5  Th.; 
gab  eine  blaugrfine  Masse. 

Glühversuche  mit  eisenfreier  Basis. 

1)  Die  Basis  wurde  für  sich  ohne  allen  Zusatz  3m  Por- 
cellantiegel zwischen  Holzkohlen  geglüht.  —  Die  Masse  war 
geschmolzen  und  hatte  eine  schöne  hochrothe  Farbe,  welche 
unter   Entwicklung    von    Schwefelwasserstoffgas    verschwand; 
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m  war  demnach  das  Färbende  Schwefelnatrium  gewesen,  wie 
dieselbe  Erscheinung  jedem  Ciiemiker  oft  bei  Untersuchung  von 
lehwefelnaltigen  Verbindungen  vor  der  Löthrobrflanune  mittelst 
Soda  und  Kieselerde  vorkommt.  Die  Entstehung  eines  Sohwe- 
folnatriums  hierbei  ist  leicht  erklärlich 5  das  zur  Darstellung  von 
Aetsnatronlauge  verwandte  kohlensaure  Natron  enthielt  etwas 
schwefelsaures  Natron,  welches  beim  Glühen  zwischen,  den  Koh- 
lt« au  Schwefelnatrium  reducirt  worden  war. 

9)  Die  Basis  wurde  nun  mit  eisenfreiem  Schwefel  auf  die 
abgegebene  Weise  geglüht,  die  Masse  war  schwefelgelb. 

9)  Dieselbe  Basis  und  derselbe  chemisch  reine  Schwefel 
worden  nun  mit  einer  höchst  geringen  Menge  Eisenoxydul  innig 
gemischt  und  wie  oben  geglüht.  Die  Masse  war  alsdann  zu- 
gesintert und  hatte  eine  deutlich  hellgrüne  Farbe  bekommen. 


Olüheersuche  mit  der  gewöhnlichen  Basis. 

4)  Die  gewöhnliche  Basis,  für  sich  geglüht,  wurde  oran- 
geroth. 

5)  Die  gewöhnliche  Basis,  mit  chemisch  reinem  Schwefel 
Innig  gemengt,  wurde  durch  Glüften  gelb,  mit  einem  Stich  in's 
Grünliche.  Der  Grund  hiervon  konnte  nur  in  dem  geringen  Ei- 
sengehalte der  gewöhnlichen  Basis  liegen. 

6)  Die  gewöhnliche  Basis  wurde  mit  gewöhnlichem  Schwefel 
iaaig  gemengt  und  geglüht;  es  wurde  jetzt  nach  dem  Glühen 
eine  schöne  grüne  Masse  erhalten.  Der  Grund  der  rein  grüoen 
Farbe  ist  hier  nur  in  dem  Eisengehalte  der  gewöhnlichen  Schwe- 
felblumen zu  suchen. 

7)  Gewöhnliche  Basis,  mit  eisen  freiem  Schwefel  und  einer 
sehr  kleinen  Menge  Eisenoxydul  gemischt  und  geglüht,  gab 
sine  dunkel  acbxv&r/A'ich-bläuliche  gesinterte  Masse.  Es  schien 
hierbei  noch  eine  zu  grosse  Menge  Bisenoxydul  zugesetzt  wor- 
den zu  sein,  es  wurde  daher  derselbe  Versuch  wiederholt,  nur 
mit  einem  noch  geringem  Zusatz  von  Eisenoxydul ,  und  nun 
war  die  Farbe  der  geglühten  Masse  schön  blaugrün. 

8)  Gewöhnliche  Basis,  mit  chemisch  reinem  Schwefel  und 
einem  Körnchen  Eisenvitriol  gemengt  und  geglüht.  Es  wurde 
eiae  zusammengesinterte  dunkel  grünblaue  Masse  erhalten;  es 
war  augenscheinlich  zu  viel  Eisen  genommen  worden ,  denn  die 
mit  Salzsäure  behandelte  Hasse  wurde  unter  Entwicklung  von 
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Schwefelwasserstoffgas  entfärbt  und  die  Lösung  zeigte  deutlich 
mit   Sohwefelammoniom    das   Vorhandensein    von    Eisengehalt 

9)  Es  wurde  jetzt  ein  Theil  dieser  dunkeln  Masse  mit  etwa 
noch  einmal  so  viel  neuer  gewöhnlicher  Basis  innig  gemischt  und 
aufs  Neue  geglüht ,  und  ihm  war  die  Masse  nach  den  Gliben 
§chön  und  stark  grün. 

Die  Resultate  aller  dieser  Versuche  zeigen  aufs  Kkurste, 
dass  ein  sehr  geringer  Gehalt  an  Eisen  wesentlich  mit  kl  aar 
Entstehung  einer  bläulich-grünen  Farbe  beim  Ultramarin; 

Um  zu  sehen,  ob  aber  auch  das  Vorhaadeasein  von  Sohwe- 
felnatrium  von  Einfluss  bei  der  Färbung  des  Ultramariaa  ad, 
wurden  noch  folgende  Versuche  angestellt. 

Es  wurde  die  Basis  so  lange  mit  Wasser  ausgekocht,  als 
alles  freie  Natron  dadurch  entfernt  worden  war. 

10)  Diese  ausgewaschene  Basis  wurde  nun  für  sich  zwi- 
schen Kohlen  geglüht,  allein  die  Farbe  war  weiss  geblieben. 

11)  Sie  wurde  mit  eisenhaltigen  SchwefelbJumen  geglüht, 
allein  auch  jetzt  blieb  nur  eine  schmuzig  -  grauweisse  Masse 
zurück;  als  aber  natronhaltige  Basis  mit  eisenhaltigem  Schwe- 
fel, wie  ich  oben  gezeigt  hälfe,  geglüht  worden  war,  wurde 
eine  schön  grün  gefärbte  Masse  erhalten. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  demnach  auf  das  Be- 
stimmteste hervor,  dass  die  Ursache  der  blauen  Färbung  des 
Ultramarine  in  einem  Vorhandensein  sowohl  von  Schwefeln** 
triwn  als  einem  sehr  geringen  Gehalte  an  Schwefeleisen  sa 
suchen  sei,  ferner,  dass  jede  dieser  beiden  Verbindungen  ein- 
zeln für  sich  nicht  im  Stande  sei,  die  blaue  Färbung  de«  Ul- 
tramarine hervorzubringen. 

Der  geringe  Eisengehalt,  der  sich  bei  den  Analysen  des 
Ultramarine  gefunden  hat,  ist  demnach  in  der  That  wesentlich 
zur  Färbung,  aber  nur  ist  er  nicht  allein,  wie  F.  Var ren- 
trapp als  Vermuthung  aufstellt,  die  Ursache  der  Farbe,  son- 
dern, wie  das  Resultat  obiger  Versuche  zeigt,  beruht  dieselbe 
im  notwendigen  Vorhandensein  beider  zugleich,  nämlich  einer 
Schwefelnatrium-Verbindung  mit  Schwefeleisen.  Anhangsweise 
will  ich  noch  eines  Versuches  erwähnen,  welcher  dafür  zu  spre- 
chen soheint,  dass  auch  Kalk  im  Stande  ist,  eine  Art  künstli- 
chen Ultramarin  zu  geben. 

Es  wurden   nämlich  trockne  Soda,   feiner  Flusssand,   gc- 
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brannter  Kalk  and  Schwefelblumen  innig  gemischt,  and  geglüht, 
die  erhaltene  Masse  war  deutlich  blau  gefärbt.  Ja,  ein  ganz 
roher  Glübversucb  mit  Flusssand/ Soda,  Thonerde  and  Schwfir. 
fiel  gab  ein  ziemlich  gutes  künstliches  Ultramarin  von  gewöhn« 
lieh  blauer  Farbe,  wobei  ich  noch  bemerken  muss,  dass  alte 
die  erhaltenen  grünlich  -  blauen  Proben  bei  anhaltendem  Glühen 
über  einer  Spirituslampe  immer  mehr  und  mehr  blau  wurden. 

Es  ist  demnach  höchst  merkwürdig,  wie  ein   so  geringer 
Gehalt  an  Schwefeleisen  zur  Färbung  des  Ultramarine  mit  bei- 
tragen kann ,  allein  die  Sache   verhalt  sich   dennoch,  so ,    and 
Färbungen  ähnlicher  Art  sind  nicht  ohne  Beispiel,    w,qnn,  aueh 
*  freilich  nicht  so  auffallend,  als  diess  gerade  hierbei  der  Fall  ist» 

Zur  Darstellung  des  Ultramarins  im  Grossen  ist  demnach. 
nur  nöthig,  ganz  gewöhnliche  Materialien  anzuwenden,  kohlen- 
saures Natron,  Kieselerde,  Thonerde  and  Schwefel,  denn  dej; 
zufällige  Eisengehalt  des  Schwefels  und  der  Thonerde  ist  ge- 
rade hinreichend ,  um  mit  dem  Schwefelnatrium  zusammen  ifie 
.  blaagrüne  oder  blaue  Färbung  zu  bedingen;  ja,  es  würde  gar 
nicht  möglich  sein,  wie  ich  oben  gezeigt  habe,  .mit,  völlig  ei-, 
aenfreien  Materialien  einen  blauen  oder  grünen.  Ultramarin  zu  er- 
zeugen. Ein  Zweites  und  sehr  Wichtiges  hierbei  ist  freilich 
auch  der  Hitzegrad,  welches  jedem  Fabricanten  bekannt  sein  wird. 

Ich  verlasse  mit  diesen  wenigen  Worten  diesen  Thqil  der  Un- 
tersuchung und  wende  mich  jetzt  zu  der  Analyse  des  jet/«t  im 
Handel  vorkommenden  blauen ,  grünen ,  ja  selbst  gelben  Ultra- 
marins. Der  letztere  gehört  eigentlich  gar  nicht  hierher,  denn 
er  ist  keine  Schwefelverbindung,  sondern  ich  fand  ihn  vor- 
zugsweise nur  aus  „chromsaurem  Baryt"  bestehend  ,  daher  ich. 
diesen  hier  nur  berühre  und  mich  sogleich  zu  den  durch  ihren 
Schwefelgehalt  charakterisirten  Ultramarinen  wende. 

Ehe  ich  die  Resultate  der  Analyse  der  eben  genannten.  Ul- 
tramarine anführe,  will  ich  die  Analysen  über  diesen  Gegen- 
stand von  Clement,  C.  G.  Gmelin  und  F.  Varrentrapp 
qßersicbtljcb  anführen. 

Lasurstein.  Lasurstein. 

(Clement  u.  Desormes.)  (F.  Varrentrapp.). 

Na/rQB,  S3,8  9,09 

Tlföfterde  34>8  91'67 

K&sefcrde  35,8  U&O 
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Lasurstein. 

Lasurstein. 

(Clement  u.  Desormes.)- 

(F.  Varrentrapp.) 

Schwefel                        3,1 

0,95 

Kalk  (kohlensaurer)       3,1 

3,59  (Kalk) 

0,86  Eisen 

0,49  Chlor 

£,89  Schwefefeiart 

0,19  Wasser. 

Künstlicher  Pariser 

Kfinstl.  Ultramarin 

Ultramarin. 

Meissner  Fabrik. 

(C.  ö.  Gmelin.) 

(F.  Varrentrapp.) 

Natron  (kalibaltig)   19,063 

91,47 

Kalk                          1,546 

1,75  Kali 

■ 

0,09  Kalk 

Thonerde                  99,000 

93,30 

Kieselerde                 47,306 

45,00 

Schwefelsäure             4,679 

3,83 

Schwefel                     0,188 

1,683 

harzige  Substanz, 

Schwefel,  Verlust  19,918 

1,063  Eisen. 

Man  sieht  hieraus,  dass  nur  in  den  Analysen  von  F.  Var- 
rentrapp auf  den  Eisengehalt  Bücksicht  genommen  worden 
ist,  der  aber  gerade,  wie  ich  oben  gezeigt  habe,  wesentlich 
zur  Erzeugung  der  blauen  Farbe  des  Ultramarins  ist.  Gans 
unwesentlich  ist  stets  ein  geringer  Gehalt  an  Kalk,  Chlor  und 
Wasser.  —  Die  von  mir  untersuchten  Ultramarine  gaben  oft, 
schwankend  zwischen  0,3  bis  1  p.C,  hygroskopisches  Wasser. 
Immer  bleibt  es  interessant,  dass  der  in  den  zur  Fabrication  des 
Ultramarins  angewandten  Materialien  vorhandene  zufällige  Ei- 
sengehalt zugleich  aber  auch  wesentlich  ist;  dasselbe  ist  ganz 
gewiss  auch  der  Fall  bei  dem  natürlichen  Lasurstein,  der  stets 
mit  eingesprengtem  Schwefelkies,  wie  allgemein  bekannt  ist, 
vorkommt. 

Die  von  mir  zur  Analyse  angewandten  Ultramarinsortea 
waren,  wie  oben  schon  bemerkt,  blauer  und  grüner  aus  Nürnberg. 

Die  qualitative  Untersuchung  beider  Sorten  ergab ,  dass  sie 
der  Hauptsache  nach  enthielten:  Kieselerde,  Thonerde,  Natron, 
Schwefelsäure ,  Schwefel  und  Eisen ;  nur  Spuren  von  Kalk* 
erde,  Bittererde,  Kali  und  Chlor  wurden  gefunden,  —  Wasser 
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löste  nur  eine  sehr  geringe  Menge  schwefelsaures  Natron  auf. 
In  einer  unten  geschlossenen  Glasröhre  geglüht,  wurde  der 
grüne  Ultramarin  während  des  Glühens  gelb,  beim  Erkalten 
deutlich  grünlich-blau  —  das  Blau  vorwaltend  -*-;  es  scheint 
demnach,  dass  man  durch  richtig  geleitete  Hitze  aus  dem  hell- 
grünen Ultramarin  einen  blaugrünen ,  ja  selbst  blauen  hervorbrin- 
gen kann.  Der  blaue  Ultramarin,  eben  so  behandelt,  erlitt  keine 
sichtbare  Veränderung,  nur  bei  sehr  starker  und  anhaltender 
Hitze  wurde  die  Farbe  schmuzig,  zuletzt  bei  beiden  Sorten  weiss« 
Ganz  ähnlich  verhielten  sich  beide  Sorten  beim  Glühen  in  einem 
Strome  trocknen  Wasserstoffgases.  —  Mit  Salzsäure  behandelt, 
verlören  beide  Sorten  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasser- 
atoffgas  ihre  Farbe,  unter  Ausscheidung  von  gelatinöser  Kiesel- 
erde, welche  aber  noch  ebenfalls  durch  die  Säure  aasgeschie- 
denen Schwefel  enthielt,  ein  Umstand,  der  für  die  Zusammen- 
setzung der  Ultramarine  von  Wichtigkeit  ist.  Der  Gebalt  all 
Dreiern  Schwefel  bei  der  ausgeschiedenen  Kieselerde  gab  sich 
durch  folgende  Erscheinungen  kund. 

Die  getrocknete  Kieselerde,  im  Platintiegel  geglüht,  ver- 
anlasste, dass  die  inneren  Wandungen  des  Tiegels  schwarz  an- 
liefen, wobei  bisweilen  ein  sehr  deutlich  bläuliches  Fl&mmchen 
von  brennendem  Schwefel  wahrgenommen  wurde.  Beim  star- 
ken! Erhitzen  verlor  sich  die  schwarze  Farbe  der  Wandungen 
der  Tiegel  völlig. 

Ein  anderer  TheU  der  Kieselerde,  welcher  vorher  völlig 
ausgesüsst  worden  war,  wurde  mit  Aetzkalilauge  gekocht;  in 
der  von  der  Kieselerde  getrennten  Flüssigkeit  gab  essigsaure 
Bleioxydlösung  einen  schwarzen  Niederschlag. 

Ein  anderer  Theil  der  ausgeschiedenen  Kieselerde,  mit  Kö- 
nigswasser gekocht  und  filtrirt,  gab  mit  Chlorbaryumlösung  ei- 
nen reichlichen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt. 

Biese  Reactionen  beweisen  das  Vorhandensein  von  freiem 
Schwefel  in  der  ausgeschiedenen  Kieselerde,  —  Es  entweicht 
daher  nicht  nur  Schwefel  als  Schwefelwasserstoffgas  bei  der 
Behandlung  mit  Salzsäure,  es  scheidet  sich  hierbei  auch  noch 
ein  anderer  Antheil  Schwefel  als  freier  aus,  woraus  sogleich 
für  die  in  Bede  stehenden  Ultramarine  als  sicheres  Resultat  sich 
herausstellt,  -dass  in  ihnen  einfache  und  auch  höhere  Schwe- 
felungsstufen  vorhanden  sein  müssen,  welche  bekanntlich  bei 
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Behandlung  mit  Sauren  in  Schwefelwasserstoffgas  und  sich 
scheidenden  freien  Schwefel  zerlegt  werden. 

Hiernach  musste  auch  auf  dieses  Verhalten  bei  der- qua*, 
titativen  Analyse  ganz  besonders  Bucksicht  genommen,  werden, 
denn  wäre  der  Schwefelgehalt  bei  den  untersuchten  Ultrama» 
riosorten  nur  aus  dem  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Sate- 
säure  sich  entwickelnden  Schwefelwasserstoffgase  bestimmt  wor- 
den, so  wäre  er,  wie  sogleich  klar  ist,  viel  zu  gering  gefun- 
den worden.  Es  wurde  daher  zur  quantitativen  Bestimmung  das 
Schwefels  folgender  Weg  eingeschlagen: 

1  Gr.  blauer  sowohl  wie  grüner  Ultramarin  wurde  mit 
rauchender  Salpetersaure  oxydirt.  Diese  Operation  wurde  ia 
einem  Digerirkolben  vorgenommen,  welcher  mittelst  eines  dogfftlt 
durchbohrten  Korkes  verschlossen  war;  durch  die  eine  Durch- 
bohrung ging  ein  Stangentricbter,  um  mittelst  desselben  die 
Säure  in  getheilten  Portionen  eintragen  zu  können ;  durch  die 
andere  eine  zweimal  rechtwinklig  gebogene  Bohre,  welche  ia 
eine  Auflösung  von  Kupferchlorid  und  ein  anderes  Mal  in  eise 
Lösung  von  essigsaurem  Blei  mündete.  —  Bei  der  Oxydation 
wurde  aller  Schwefel  oxydjrt  und  es  ging  kein  Schwefel  ab 
Schwefelwasserstoffgas  über.  Aus  der  von  der  Kieselerde  ab- 
flltrirten  Flüssigkeit  wurde  durch  Chlorbaryum  aus  dem  blauen 
Ultramarin  0,391  Gr.,  aus  dem  grünen  0,352  Gr.  schwefelsau- 
rer Baryt  erhalten.  Allein  da  beide  Ultramarinsorten  aucb.nocb 
schon  gebildete  Schwefelsaure  enthielten,  wurde  deren  Menge 
aus  einer  gleichen  Menge  beider  Ultramarine  dadurch  bestimmt, 
dass  sie  mit  Salzsaure  behandelt  wurden;  die  aus  der  salzsau- 
ren Lösung  durch  Chlorbaryum  gefällte  schwefelsaure  Baryt- 
erde betrug  beim  blauen  Ultramarin  0,100  Gr.  =  0,034  Schwe- 
felsaure, beim  grünen  0,013  Gr.  =  0,004  Schwefelsäure. 
Wird  nun  die  Menge  des  aus  der  salzsauren  Lösung  gefällten 
schwefelsauren  Baryts  von  der  durch  Oxydation  mittelst  rauchen- 
der Salpetersaure  erhaltenen  totalen  Menge  abgezogen,  so  muss  na- 
türlich diejenige  Menge  schwefelsaurer  Baryt  erhalten  werden, 
welche  aus  derjenigen  Menge  Schwefelsäure  entstanden  war, 
die  durch  Oxydation  des  Schwefels  mittelst  rauchender  Salpe- 
tersäure swh  gebildet  hatte.  —  Diese  betrug  demnmefe  bei« 
blauen  Ultramarin  0,391  Gr.  —  0,100  Gr.  =  Q,»91  «& , ,  beul 
grünen,  Ultramarin  0,302  Gr.  —  0^13  $r.  =  0,33?  «r. 

Hieraus  wurde  der   ganze  Schwefel,   welcher  im   blauen 
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Ultramarin   vorhanden  war,    zu  0,040  Gr.  gefunden    und   in 
grünen  sa  0046  Gr. 

Ausserdem  wurde  auch  noch  diejenige  Menge  Schwefel 
bestimmt,  welche  sich  als  Sohwefelwasserstoff&as  bei.  Behand- 
lung der  genannten  Ultramarinsorten  mit  Salzsäure  eatwiekeJtesf 
das  Gas  wurde  in  eine  Auflösung  voa  essigsaurem  Blei  gelei-* 
tet.  Der  aus  dem  erhaltenen  Schwefeiblei  berechnete  Schwe- 
felgehalt betrug  beim  blauen  Ultramarin  0*005  Gr.,  bei  dem 
grünen  0,036  Gr. 

Da  nun  die  totale  Menge  Schwefel  bei  dem  blauen  Ultra- 
marin! wie  oben  gezeigt  worden,  0,040  Gr.  und  bei  dem  grft- 
jß»tk  0,046  Gr.  betrug,  so  ist  es  nur  nöthig,  von  diesen  Zahlen 
den  Antheil  von  Schwefel,  der  pich  als  Schwefelwasserstoffgaa 
entwickelt  hatte ,  abzuziehen1,  um  auf  diese  Weise  diejenige 
Menge  von  Schwefel  zu  erhalten,  welche  bei  der  Behandlung 
der  Ultramarine  mit  Salzsäure  als  freier  Schwefel  sich  ausge- 
schieden hatte.  Diese  betrug  daher  beim  blauen  Ultramarin 
0,040—0,005=0,035  Gr.  und  bei  dem  grünet*  0,046—0,086 
=0,010  Gr. ;  sie  war  also  bei  dem  blauen  Ultramarin  weit  grös- 
ser als  bei  dem  grünen ;  hieraus  folgt  auch,  dass  in  dem  blauen 
Ultramarin  eine  grössere  Menge  einer  höher  geschwefelten  Na- 
trium Verbindung ,  in  dem  grünen  eine  grössere  Menge  einfach 
geschwefelten  Natriums  sich  befinden  müsse. 

Die  Kieselerde,  der  Natrongehalt,  die  Thonerde  und  das 
Bisenoxyd  wurden  auf  die  bekannte  Weise  bestimmt,  und  die 
Mittelzahlen  mehrerer  Analysen  ergaben    folgendes  Resultat: 

t  Gr.  blauer  Ultramarin.  1  Gr.  grüner  Ultramarin. 

Kieselerde  0,400  Kieselerde         0,399 

Thonerde  0,995  Thonerde  0,300 

Natron  0,230  Natron  0,255 

Schwefelsaure    0,034)0,035       Schwefelsäure  0,004  >  0,010 
Schwefel  0,040)  0,005      Schwefel  0,046 1 0,036 

Eiseooxyd  0,010  Bisenoxyd  0,009 

1,009  1,013. 

Der  Ueberschuss  bei  den  Analysen  rührt  offenbar   davon 

her,  dass  das  Eisen  nicht  als  Eiseooxyd,  sondern  als  Schwe~ 

Meisen,  ein  Antheil  des  Natrons  nicht  als  Natron,  sondern  als 

(Behwefelnatrium  in  'dem  Ultramarin  vorhanden  ist,  —   Dan  Eh 


$96    Eis n er,  üb.  die  blaue  Färbung  des  Ultramarin* 

sen  y  als  die  einfache  Sohwefelverbindung  berechnet ,  gtebt  ia 
beiden  Sorten  nahe  genug  1  p.C.  davon.  —  Die  Analyse  zeigt 
aber,  dass  weit  mehr  Schwefel  vorhanden  ist,  als  zur  Bildung 
von  Einfachschwefeleisen  erfordert  wird;  dieser  Ueberschuss  an 
Schwefel  kann  nur  an  Natrium  gebunden  sein,  und  es  geht  dem- 
nach auch  aus  der  Analyse  hervor,  wie  auch  die  obigen  syn- 
thetischen Versuche  gezeigt  haben,  dass  sowohl  Schwefeiebea 
als  auoh  Schwefelnatrium  zur  Bildung  der  Ultramarine  nota- 
wendig ist. 

Vergleicht  man  die  erhaltenen  Resultate  aus  beiden  Ana- 
lysen, so  ergiebt  sich,  dass  die  procentische  Zusammensetzung 
der  untersuchten  Ultramarine  ziemlich  dieselbe  ist  und  dass  der 
Unterschied  nur  darin  besteht,  dass,  wie  ich  oben  sohon  be- 
merkte, in  dem  blauen  Ultramarin  eine  grössere  Menge  einer 
höhern  Sohwefelungsstufe  des  Natriums  vorhanden  sei,  im  grü- 
nen dagegen  eine  grössere  Menge  einfach  geschwefeltes  Na- 
trium, indem  bei  dem  erstem  fast  aller  Schwefel  bei  der  Be- 
handlung mit  Salzsäure  sich  ausscheidet  und  nur  ein  geringer 
Antheil  als  Schwefelwasserstoffgas  entweicht,  —  bei  dem  zwei- 
ten dagegen  der  meiste  Schwefel  als  Schwefelwasserstoffgas 
fortgeht  und  nur  ein  kleiner  Antheil  als  freier  Schwefel  sich 
ausscheidet.  Es  scheint  demnach,  als  wenn  bei  der  Darstellung 
des  blauen  UKramarins  so  wie  des  grünen  dieselben  Gewichts« 
Verhältnisse  von  Kieselerde,  Thonerde,  Natron  und  Schwefel 
genommen  worden  (der  Bisengehalt  kommt  gewiss  nur  durch 
die  angewandten  Materialien  hinein,  ist  demnach,  wie  schon  be- 
merkt, zugleich  zufällig  und  wesentlich).  Zuerst  bildet  sich 
immer  eine  grün  oder  blaugrün  gefärbte  Verbindung;  in  ihr 
ist  dem  Obigen  zufolge  eine  grössere  Gewichtsmenge  Einfach- 
8Chwefe]natrium  vorbanden ;  bei  fortgesetztem  Erhitzen  geht  nach 
und  nach  die  grüne  Farbe  in  eine  blaue  über,  und  ich  halte 
mich  für  überzeugt,  dass  nur  in  einem  richtig  geleiteten  Er- 
hitzungsverfahren das  Mittel  gegeben  ist,  die  verschiedenen 
Nuancen  der  Ultramarinsorten  hervorzubringen.  Vielleicht  ent- 
steht bei  stärkerer  und  anhaltender  Erhitzung  dadurch  ein  höher 
geschwefeltes  Natrium,  indem  ein  Antheil  Natrium,  du  roh  den 
Sauerstoffgehalt  der  Luft  (denn  die  Erhitzung  muss  in  offenes 
Gefässen  vorgenommen  werden)  oxydirt,  sich  mit  Kieselerde 
verbindet,  wodurch  der  relative  Schwefelgehalt,   der  noch  mit 
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Natriom  verbanden  bleibt,  grösser  wird  and  dadurch  ein  höher 
geschwefeltes  Natriam  erzeugt.  Glüht  man  Einfaehschwefelnatrium 
mit  Kieselerde  und  behandelt  hierauf  die  geglöhte  Masse  mit  Safe- 
siare,  so  scheidet  sich  gelatinöse  Kieselerde  aus,  Schwefel- 
wasserstoffgas  entweicht  und  freier  Schwefel  scheidet  sich  aus. 
Dieser  Versuch  scheint  für  die  aufgestellte  Hypothese  zu  sprechen. 
Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  bei'  diesen  Untersu- 
chungen zwei  Zöglinge  des  königl.  Gewerbeinstituts,  Rein  la- 
gen haus  und  Wächter,  mich  freundlich  unterstutzt  haben, 
denn  es.  gehörte  eine  Reihe  von  Versuchen  dazu ,  ehe  das  so 
einfache  Resultat  erhalten  wurde,  welches  ich  oben  angefahrt 
k*be$  es  ist  aber  jedem  Chemiker  bekannt,  wie  gerade  sehr 
oll  diejenigen  Versuche,  welche  man  scheinbar  ganz  nutzlos 
unternommen  hat,  in  Verbindung  mit  anderen,  die  das  Re- 
sultat schon  deutlicher  hervortreten  lassen,  einen  nicht  ge- 
ringen Zeitaufwand  in  Anspruch  nehmen«  Wollte  man  alle 
Versuche  anfahren,  so  würde  eine  solche  Arbeit  freilich 
bedeutend  an  Ausdehnung  gewinnen,  wodurch  aber  der  we- 
sentliche Theil  derselben  um  nichts  weiter  gefördert  würde; 
ich  habe  daher  in  der  so  eben  mitgetheilten  Untersuchung  nur 
die  Versuche  angeführt,  welche  mir  als  diejenigen  erschienen, 
durch  deren  Bekanntmachung  die  gewonnenen  Resultate  deuU 
lieber  und  klarer  hervorgehoben  worden. 


LIV. 

Mineralogische  Notizen. 

Vom 
Prof.  G.  SUCKOW  in  Jena. 

J.    Bemerkungen   über  einen  Magnetfels  an  der  Bergfitrasse. 

Auf  einem  während  dieses  Herbstes  unternommenen  Aus- 
fluge von  Darmstadt  nach  der  Bergstrasse  besuchte  ich  unter 
andern  den  Frankensteiner  Magnetfels,  auf  welchen  mich  Hr. 
Cteheimeroberbergrath  Emmerling  zu  Darmstadt  aufmerksam 
gemacht  hatte. 

Diesen  interessanten  Fels  hatte  schon  früher  einmal  im 
Jahre  1808  Hr.  Bergsecretair  Dr.  Zimmermann  zu  Claus- 
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thel  besenrieben  #).  „Aus  der  Nähe  von  Darasiadtl',  «ehriftb 
damals Zi nnerna n n}  „erhielt  ich  vom  Frankensteiner  fichtan* 
v*r  -einiger  Zeit  ein  Fossil,  welches  dort  in  mächtigen  Jbtlm 
zu  Tage  «teht.  Auf  den  ersten  Anblick  hält  man  diese  €*v 
Mrgsart  für  ein  Trappgestein,  bei  genauerer  Ansicht  findet  ska 
aber ,  dass  die  Hauptmasse  ans  einem  olivengrünen  Serpentin  be» 
steht,  der  indessen  sehr  viel  Hornblende  and  ein  schillerndes  Fossil 
enthalt ,  welches  wohl  Schillerspath  sein-  mag.  Diese  Ctemeag- 
theile  unterscheiden  sich  jedoch  erst  nach  dem  Befeuchten  deut- 
lich von  einander.  Sehr  auffallend  sind  aber  die  magnetisch« 
Eigenschaften  dieses  Fossils.  Stücke  von  %  Ob.  Zoll  Inhalt 
werden  stark  von  einem  magnetischen  Hufeisen  angezogen,  nai 
grossere  Stücke ,  so  wie  die  kleinsten  Splitter,  zeigen  deutliche 
"Polarität.  Ich  besitze  ein  Stück,  welches  schon  in  der  Ent- 
fernung von  6  Fuse  die  Nadel  bestimmt  anzieht  und  abetösst, 
ob  es  gleich  nur  %  Pfd.  schwer  ist.  Den  ganzen  Fels  habe 
Ich  gleiohfalls  beobachtet  und  seine  Wirkung  sehr  auffeilend 
gefunden.  Die  Lage  seiner  Pole  und  die  eigentliche  Intensität 
toelner  magnetischen  Kraft  vermag  ich  indessen  noch  nicht  an- 
zugeben. An  einem  Stücke,  welches  ich  eine  Zeit  lang  hm 
Freien  der  Wirkung  der  Atmosphäre  ausgesetzt  hatte,  glaube 
ich  eine  Verwechselung  der  Pole  wahrgenommen  zu  haben.  Ich 
legte  nämlich  dieses  Stück,  welches  die  deutlichste  Polarität 
zeigte  und  etwa  5  Zoll  lang  und  2 — 3  Zoll  breit  und  dick  war, 
in  der  Richtung  auf  mein  äusseres  Fenstergesims,  dass  die 
Seite  desselben,  welche  den  Südpol  der  Nadel  anzog,  nach 
Norden  gekehrt  wurde,  und  nach  einiger  Zeit  zeigte  sich  mir, 
dass  dieses  Ende  nur  den  Nordpol  anzog  und  das  andere  Ende 
den  Südpol." 

Ich  erlaube  mir  jetzt,  jenen  Beobachtungen  noch  einige 
Resultate  aus  meinen  eigenen  Untersuchungen  beizufügen,  wei- 
che, mit  ihnen  vereint,  zur  genauem  Bezeichnung  der  Eigen- 
schaften dieses  interessanten  -  Felsen  beitragen  dürften. 

Dieser  Magnetfels  bildet  eine  ans  dem  ihn  umgebenden,  nahe 
an  1200  Fuss  über  der  Meeresfläche  und  beinahe  800.  Fuss 
über  dem   Rhein   erhabenen  Frankensteiner   Syenitgebirge  em- 


e)  S.  Gilbert'«  Ann.  der  Physik.  Bd.  XXVXIL  g.  488  n.  484. 
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•ytfrgetHcpeiite  ,  in  mehrere  einander  parallele,  diefttaftlartige 
IScItfchtett  Zerklüftete,  von  chromhaltigem  Magneteisenstein  $-) 
innigst  durchwehte,  isolirt  stehende  Dioritrriatse,  in  welcher  aus- 
serdem der  Scfaillerspath  so  wie  der  Serpentin  sehr  überhnnti 
tiehmende 'Boceseorische  Begleiter  sind.  Die  Höhe  dieses -Dlö- 
ritfelsen  beliaft  sioh  im  Durchschnitte  auf  8  Fuss,  wibnM 
die  Breite  nicht  6  Foss  übersteigt  and  der  Masseninhalt  wohl 
90  CbJItass  betrügt.  Die  vier  einzelnen,  knapp  an  einander 
liegenden  Schichten  haben  einen  im  Ganzen  wenig  vom  senk- 
rechten abweichenden  Stand  and  streichen  in  einer  sswischen 
dem  magnetischen  and  geographischen  Meridian  liegenden  Rieh, 
fang  #*). 

Die  zerklüfteten  Schichten  zeigen  in  der  Richtung  ihres 
Streichens  einen  polaren  Magnetismus,  und  zwar  äussert  sich 
diese  Reaction  in  der  Weise,  dass  der  nach  Norden  gerichtete 
Theil  jeder  einzelnen  Schicht  auf  den  Nordpol  der  Magnetna- 
del abstossend,  hingegen  der  nach  Süden  gerichtete  Theil  der 
Schichten  auf  denselben  anziehend  wirkt.  Eben  so  ist  das  Ver- 
halten dieses  Felsen  in  seinen  Fragmenten  einem  Bisenstäbe 
,  auch  in  sofern  analog,  als  jedes  Stück  dieses  Felsen  2  un- 
gleichnamige Pole  trägt;  ja  sogar  an  den  Splittern  gröblichen 
Palvers  lässt  sich  noch  polarer  Magnetismus  beobachten,  und 
Stücke  von  7 — 9  Loth  schwer  werden  von  einem  massig  starken 
armirten  Magneten  mit  grosser  Energie  angezogen. 


*)  Vom  Vorhandensein  dieser  Oxyde  überzeugte  mich  das  Ver- 
halten einer  kleinen  Probe  vor  dem  Löthrobre  im  Conflicte  mit  Borax, 
indem  die  Probe  bei  Einwirkung  des  Oxydations~  und  Reductionsfehers 
die  bekannten  Reactionen  auf  Eisenoxyd  oxydul  gab,  während  -sielt  'der 
'Onromgehalt  gegen  Phospborsalz  ta  fteduetionsfeaer  durch  *et«e  «*n- 
stante  grüne  Färbung  des  Glases  indicirte,  welche  durch  Zusatz  von 
Zinn  wesentlich   intensiver  wurde. 

**)  Zur  Ausmittelung  'dieses  *und  des  polarmagnetischen  Verhält- 
nisses iiatte  ich  Gelegenheit,  «lieh  einer  echmalkaldiscben  Bonsaale 
jra  bedienen,  welche  dem  Beobachter  bekanntlich  den  Vortheil  -ge- 
währt, nicht  aHein 'selbst  bei1  Windstössen  ungestört  beobachten,  Sen- 
dern auch  dte  Theilung  cjes  Kreises  zugleich  mit  dem  Gegenstande 
(hier*  dämlich  mit  .den  parallelen  Schichten  des  Magnetfelsen),  na*h 
weichem  man  durch  angebrachte  Dioptern  vistrt,  übersehen  zu-kOnne*. 
Dabei  will' ich  bemerken ,  dass  die  westliehe  Abweichung  in  Darm- 
atadt  nach  den  mir  daselbst  zugekommenen  Nachrichten  16i40f  beträft. 
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Nähert  man  die  Magnetnadel  allmählig  den  freundseaaft- 
lichen  Polen  des  Felsen,  so  lägst  sich  schon  in  einer  Eatte- 
aung  von  8  rheinländ.  Fassen  eine  Drehung  der  Nadel  am  98° 
bemerken.  Dagegen  werden  selbst  von  den  grösseren,  fast  3 
Pfd.  schweren  Probestöcken  dieses  magnetischen  Gesteines  feine 
Eisenfeilspäne  auch  nicht  im  Mindesten  angezogen« 

IL    Besehreibung  anamal  gebildeter  Schwefelkieskrystaüe  #). 

Köhler,  6.  Rose,  so  wie  auch  ich  haben  schon  froher 
einmal  in  Poggend.  Annal.  auf  Deformitäten  des  gleich- 
artigen Schwefelkieses  aufmerksam  gemacht  $#) ,  welche  Ihefls 
unterbrochene  Raumerfüllungen,  theils  eine  Unvollzähligkeit  un- 
tergeordneter Gestalten,  theils  endlich  auch  angleiche  Ausdeh- 
nungen ursprünglich  gleichwertiger  Flächen  betrafen.  Da» 
aber  ausser  den  daselbst  erwähnten  Unvollkommenheiten  auch 
noch  andere  dergleichen  Verhältnisse  am  Schwefelkiese  reaX- 
sirt  sind,  davon  fiberzeugten  mich  mehrere  auf  Lobenstdner 
Spatheisen steindrusen  aufgewachsene  Individuen,  deren  Daher« 
Bestimmung  und  bildliche  Darstellung  zur  Vermeidung  mancher 
Fehlschlüsse  nicht  überflüssig  sein  dürfte.  Folgende  Abnormi- 
täten sind  es,  welche  ich  beobachtete: 

f)  Verzerrungen  des  Octaeders  (e=  0)  in  der  Weise, 
welche  so  häufig  auch  am  Bleiglanze,  Rothkupfererze  und  Alaun 
vorkommt,  dass  nämlich  in  der  Richtung  einer  trigonalen  Zwi- 
schenaxe  eine  starke  Verkürzung  stattfindet,  und  dadurch  die 
Flächen  sich  in  zwei  scheinbar  verschiedene  Inbegriffe  abson- 
dern, von  denen  der  eine  ein  Rhomboeder,  der  andere  die  zu- 
gehörige basische  Fläche  darstellt.  Das  Octaeder  erscheint  näm- 
lich wie  ein    tafelartiges  Segment    und   zwar  als    sechsseitige 


*)  Dieser  Aufsatz  erschien  schon,  wiewohl  in  einer  durch  viele 
Druckfehler  entstellten  Form  in  Poggend.  Aunalen,  1840.  Bd.  LI.  S. 
284—286,  weshalb  ich  ihn  hier  in  seiner  theils  ursprünglichen,  theifa 
durch  Berichtigungen  verbesserten  Gestalt  nochmals  mittheile. 

**)  Nämlich  Köhler  in  der  Abhandlung  über  den  Strahlkies  von 
Grossalmerode  in  Hessen,  Bd.  XIV.  S.  91 ;  6.  Rose  in  dem  Aufsätze 
über  eine  ungewöhnliche  Form  des  Schwefelkieses,  ebend.  S.  97;  und 
leb  in  der  Beschreibimg  anomaler  Bildungen  des  Schwefelkiese*) 
Bd.  XXIX.  S.  Ä». 
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WM  alt  abwechselnd  schief  angesetzten  Handflächen,  überhing 
wie  nachstehende  Flg. 
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Die  ausserdem  auf  diesen  Spatheisenstelnen  vorkommenden 
Interessanten  ootaädrischen  Combinationen  des  Schwefelkieses  ml 
den  achtflichigcn  Zuspitzungen  der  Ecken  (=0.30%)  sind 
zwar  auch  and  zwar  in  sofern  verzerrt,  als  sie  nach  einer 
Ihrer  rhombischen  Zwischenaxen  verlängert  erscheinen,  doch 
Ist  diese  Verzerrung  nicht  so  monströs  als  die  vorige. 

9)  Verzerrung  der  hexaedrischen  Combinalion  mit  dem 
OeUuder  (=ocOoc.O).  Das  Hexaeder  ist  nämlich  in  der  Rich- 
tung einer  Hauptaxe  dergestalt  verlängert,  dass  seine  Flachen 
ebenfalls  zwei  scheinbar  verschiedene  Flächeninbegriffe  darstel- 
len ,  welche  den  Ä-  and  laxigen  Combinationen  ooP.oP  ent- 
sprechen, and  die  octnäd tischen  Flächen  den  Krystallen  das  An- 
nehen der  Combination  ocPoo. P.oP  ert heilen,  wie  nachstehende 
Fig.  zeigt  #). 


^'  Ktunter  sind  mehrere  auf  diese  Weise  verzerrte  Individuen  die- 
ser Combination  in  der  Richtung  der  scheinbaren  2-  and  laxl* 
gen  Haoptdimension  mit  einander  verwachsen,  so  dass  die  In 
diesem  Falle  untergeordnete  Endfläche  oP    verschwindet    und 

„  der  Cfedänke  an   eine  Verzerrung  des   RhombendodekaSders  In 


*)  Dergleichen  Individuen  sind  oft  halbzöllig;  in  der  ausgezeich- 
net schönen  Sammlung  käuflicher  Exemplare  des  Fräuleins  A.  Klein 
tu  Lobensteta  sah  ich  sogar  Krystalle  von  der  Länge  eines  Zolles 
und  der  Breite  einer  halben  Linie. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.   XXIV.  7.  %Q 


gen  der  Umstand  spricht,  dase  die  Bhombanftjiofctfin,  w*M  ftaffi. 
and  glänzender  sind  als  die  Flächen,  welche  2-  and  laxigt 
Prismen  von  diagonaler  FlächensteUnng  darstellen  and  ziemlich 
raub ,  in  einigen  Fällen  wohl  anch  matt  sind.  Zu  diesem  Grande 
der  Unvollkommenbeit  in  der  Ausbildung  der  Combination  ge- 
sellt sich  noch  ein  anderer,  in  der  KrOmmungr  der  ganzen,  pris- 
matisch verzerr^  Gestalt  gegebener,  Diese^  Prismen  ersehe- 
nen ni^ic^).,  wenn  sie,  ejnzefyi  aufgewachsen  sind),  enjwedei; 
einfach  gebogen  oder  knieförmig,  and  zwar  in,  sehn  WsHirrer 
^eise  gekrämmtj  wie  folgende  Fig.  angießt  #)♦ 


.  LV. 

Heber  Entstehung  und  Umwandlung   der 

Zeolithe. 

Von 
Dr.  GUSTAV  LEONHARD.   % 

(Vom    Verf.     mitgethcilt    ans    dessen    Inaognra!  -  Dissertation    über 
einige  pseudomorphosirte  zeolithische  Substanzen  aas  Rheinbaiern  etc. 

Stattgart  1841.) 

Wir  haben  gesehen,  wie  Zeolithe  in  der  Natur  vorkom- 
men; aber  noch  wäre  die  Frage  zu  beantworten:  wie  entatanv 
den  dieselben ,  besonders:  wie  wurde  ihre  Bildung,  in  den,Bla>- 
senräumen  vulcanischer  Gebilde  bedingt? 

Zwei.  Theorien  sind  es  hauptsächlich,  welche  die  Rntster 
hang  der  Zeolithe  zu  erklären  versuchen:  die  InAltr*- 
lions-  and  Ausscheidungstheorie.  Ohne  einer  oder  der  an- 
dern   zu    nahe   zu    treten,     möchte    es    vielleicht   am    wahr- 
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sefcainliehstea  selb,  das*'  die  Natur  sich  beider  Mittel  Ihm 
dleate,  jene  Sabstanzen  entstehen  zu  lassen.  Nach  dei*  InfhV 
tratioftstbeorie  slird  die  Zeolithe  Prodoote'  efner  Einseihnng  In 
die  blasigen  Raune  vulcaniscber  Gebilde.  Aber  weifeben  Weg' 
nahm'  die-  Flüssigkeit,  am  die  Stoffe ,  die  sie  enthielt,  an  Ort 
and  Stelle  gelangen  zu  lassen  V  Waren  im  Innern  der  Gesteine 
Bhroen  und  Canäle,  vermittelst  welcher  dieselbe  in  die  Blasen- 
rilame  dringen  konnte  V  Allerdings  sind  an  dem  obern',  gegen1 
den  Tag  zugekehrten  TheH  mancher  Mandeln- Sparen  einer  ehe- 
maligen Öeffflang  wahrzunehmen;  nach  Merkmale,  dass  kleine* 
Spalten  im  Innern  der  Felsarten  existirten,  sind  hin  and  wieder 
zu  erkennen;  oder  die  Flüssigkeit  wurde  auf  solchen  Spalten, 
welche  Blasenräame  mit  einander  verbanden,  in  diese  geführt^ 
und  so  entstanden  auf  Spalten  and  in  Blasenfßamen  dieselben 
Mineralien.  Aber  die  Sparen  solcher  vorhanden  gewesenen  Oeff. 
nengln  sind  nur  selten.  Und  wie  sollten'  sich  die  eingeseihten1 
Substanzen  so  regelmassig,  concentrisch  in  den  Bläsenräumen' 
angesetzt1  haben ,  wenn  auch  nur  eine  kleine  Oeffnnng  vorhan- 
den- warf  Blieb  dieselbe  so  lange  offen,  bis  der  Raum  erfüllt' 
war?'  Und  wo  kamen  die  Röhren  and  Canäle  hin,  welche  die 
Flüssigkeit  den  Blasenrfiairicri  zuführte?  Die  Aussen  eidangs- 
theorie  bedarf  dieser  Canäle  nicht,  sie  nimmt  das  Material,  des- 
sen sie  sich  bedient  (mit  Ausnahme  des  Wassers)  an  dem  Orte, 
wo  sie  jene  Substanzen  erzeugt,  ohne  sie  erst  durch  Canäle 
dabin  zu  führen.  Ein  innerlicher  Bildungsprocess  ist  es  daher 
in  vielen  Fällen,  dem  Zeolithe  ihre  Bildung  verdanken.  Aber 
welche  Kräfte  wirkten  bei  diesem  Process?  War  die  Felsart, 
in  welcher  derselbe  vor  sich  ging,  schon  erkaltet,  oder  befand 
sich  dieselbe  noch  im  feurig  -  flüssigen  Zustande?  Das  Zusam- 
mentreten, die  chemische  Verbindung  einzelner  Stoffe,  welche 
während  dem  allmähligen  Erkalten  des  Gesteines  stattlanden,  mit 
Wasser^  theils  atmosphärischem,  von  aussen  herbeigeführtem, 
tbeils  gasförmigem,  bei  chemischen  Processen  frei  gewordenem, 
fahrte,  die  überschüssigen  and  entzogenen  Stoffe  in  die  Blasen- 
r&ume,  wo  sich  dieselben,  je  nachdem  die  Felsart  mehr  oder, 
weniger  abgekühlt  war,  bald  in  concentrischen  Lagen,  bald  in 
Krystallen  absetzten.  Dass  hierbei  die  geringere  oder  grössere 
Löslichkeit  der  Substanzen  in  Wasser  in  Betracht  kommt;  möchte 
wohl  kaum  zu  bezweifeln  sein.     Denn  sehr  häufig  nehmen  wir 

26* 
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eine  gewinne  Ordnung  wahr,  io  welcher  sich  Zeolithe  and 
dere  Mineralkörper  in  Blasenräumen  abgelagert  haken;  oa 
Beugte«  sieh  gleichsam,  wie  bei  der  Entstehung  nepioaisobar 
Gebilde,  verschiedene  Schichten  Aber  einander.  Meint  sind  m 
gewisse  Quarzgattungen  and  einige  der  Zeolitbe  y  welche  Hl 
unterste  Lage  aasmachen,  während  die  krystalliairtea  Zeottbt 
and  derKalkspath  sieb  in  den  obersten  Lagen  finden«  Beositf) 
fOhrt  mehrere  Beispiele  an  Ober  die  auffallende  Ordnung«  ta 
welcher  sich  verschiedene  Mineralkörper,  besonders  Zeolkne, 
in  Blasenräumen  abgesetzt  haben.  Natrolith.  Mesotyp  and  AneU 
aim  bilden  gewöhnlich  die  untersten  unmittelbaren  Lagen  an! 
den  Wänden  der  Felsart;  Kalkspath  und  Apophyllit  werden  nw 
in  den  obersten  Lagen  getroffen  (diese  Ordnung  stimmt  auch 
mit  dem  Wassergehalt  der  verschiedenen  Substanzen  tiberein). 
Nur  selten  sitzen  die  krystallisirten  Körper  auf  der  Feinart  selbst; 
auch  der  Teig  des  Gesteines»  welches  die  Blasenräume 
nehliesst,  läset  in  unmittelbarer  Nähe  derselben  oft  manche 
derungen  wahrnehmen.  Häufig  macht  eine  Lage  von  Grfinerie 
die  Grenze  zwischen^  den  den  Blasenraum  erfüllenden  Substan- 
zen und  der  Felsart  aus.  Ist  diese  Grfinerde  —  wenigstens  hl 
manchen  Fällen  —  ein  zersetzter  umgewandelter  Angit.  aal 
wurde  derselbe  zu  Grfinerde  bei  dem  nämlichen  Processe,  wei- 
cher die  Bildung  der  Zeolithe  herbeiführte? 

Mannigfache  Beispiele  liefern  den  Beweis,  dass  die  Aos- 
scheidungstheorie  in  vieler  Hinsicht  der  Infiltrationstheorie  vor- 
zuziehen sei.  Betrachten  wir  nur  die  Fälle,  wo  Zeolithe  ia 
solcher  Menge  in  volcanischen  Gebilden  auftreten,  dass  sie  ent- 
weder einen  wesentlichen  Gemengtheil,  oder  doch  einen  grossen 
Theil  derselben  ausmachen.  Hrsteres  gilt  von  den  Phonolitheo 
der  Rhön,  des  Högau  und  Böhmens,  wo  Mesotyp.  mit  Feld- 
spatb  vereint,  die  Masse  des  Phonoliths  zusammensetzt;  das 
zweite  ist  bei  dem  Dolerit  der  Cyklopen-\nse\n  wahrzunehmen, 
wo  Analzim,  bei  einem  Dolerit  auf  Island,  wo  Chabanie,  und 
auf  Sky,  wo  gleichfalls  Cbabasie  in  solcher  Menge  in  der  Fels- 
art auftreten,  dass  mindestens  der  vierte  oder  fünfte  Theil  ans 
diesen  Substanzen  besteht. 


*)  B  enss,  die  Umgegend  von  Teplitz  nnd  Berlin  etc.  1840.  a  191. 
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Auch  dass  Zeolithe  sich  bildeten,  ab  die  Gesteine,  I*  wel- 
ehen  wir  de  finden,  nodi  in  Entstehen  waren,  weh  noch  In 
•Inen  feurig-flOssigen  Zustande  befinden,  wird  durch  manche 
Fülle  erwiesen.  In  einem  Mandelstein  ans  Nova  Scotia  #) 
«Üaen  rothe  Chabaeiekrystalle,  die  unverkennbar  Spuren  einer 
Schmelzung  tragen,  auf  Reibangel «eben  jenen  Gesteines j  ja  ein 
Theil  der  Cbabasieniasse  neigt  auch  deutliche  Reibungsflächen. 
Bin  grosser  Theil  der  Cbabasiekryslalle  scheint  durch  irgend 
•Ine  Kraft  susammengepresst  und  in  eine  glatte  gefürchte  Masse 
verwandelt  werden  su  sein;  die  Reibungsflächen  der  Cnabasie 
feeinden  sich  in  paralleler  Lage  mit  jener  des  Mandetsteines, 
80  erwähnt  auch  Forchbammer  #&)  in  den  Doleriteo  der  Fm- 
röer  Chabasiekrystalle  mit  geschmolzenen  Kanten. 

Was  die  Bildungsweise  neoüthlseher  Substanzen  auf  Krs- 
gingen  betrifft,  so  möchte  webl  noch  mancher  Zweifel  walten. 
Sind  die  Zeollthe  später  entstanden  als  jene  Brno,  mit  welchen 
sie  auf  Gängen  vorkommen,  oder  wurden  sie  sngleich  mit 
^diesen  gebildet f  Wohl  beide  Fälle  mögen  stattgefunden  haben; 
an  x.  B.  letzterer  auf  dem  Har%  eu  Andreasberg.  Hier  sehlies- 
sen  auf  den  im  Thonschiefer  aufsetzenden  Erzgängen  Apopbyl- 
lif,  Harmotom,  Stilbit,  Analzim  und  Mesotyp  kleine  Bruchstücke 
des  Geblrggesteines  ein,  sie  nberrinden  gleichsam  einzelne  Brok- 
ken  des  Tbonschiefers ;  auch  sind  Harmotom  und  Apophyllit  an 
einigen  Stellen  mit  einem  Anflug  von  Bealgar  bedeckt  —  ein 
Beweis,  dass  die  Zeolithe  nicht  die  letzten  Körper  waren,  wel- 
che entstanden,  sondern  dass  noch  gewisse  Kräfte  von  unten 
herauf  thätig  waren.  Bine  ähnliebe  gleichzeitige  Bildung  mag 
wohl  bei  den  Zeolitben  auf  einigen  Magneteisenlagern  (oder 
Gängen)  im  Norden  Europa9»  stattgefunden  haben. 

Zeolitben  scheint,  gleich  dem  Kalksinter,  eine  noch  fort« 
dauernde  Bildung  verliehen  zu  sein.  Fprchhammer  hat  be- 
kanntlich auf  den  Fordern  die  Entdeckung  gemacht,  dass  ver- 
mittelst der  Einwirkung  atmosphärischer  Wasser  auf  den  Do- 
lerit   zcolitbisebe  Substanzen  entstehen.     „In  Schluchten/'  sagt 


+)  Nach  in  der  Sammlung  meines  Vaters  befindlichen  Exemplaren, 
**)  Forchbammer,  Geognosie  der  Fartkr,  In  Karsten'*  Ar* 
eaiv  für  Mineralogie,  II.  8.  206. 


4#t3  JU«e#o^rd,bb.E»t8tebQiw».  U*w*»4l.  A  A*Ws* 


Fftjrchhaaijaar  #),  „bilden  «ich  eoch  Üb  »ad  ifM«  Gon- 
glomerate,  wo  Zeelfth  die  Bolle  des  Kalksiqteni  spielt;  Quell* 
«etzen  einen  ähnlichen  Sinter  ab,  und  »Nenn  im  Beniner  ife 
^deinen  Bäche  austrocknen,  ist  ihr  ganzes  Bette  weiss.  Ja, 
^cli  habe  in  tiefen  Höhlen,  wo  bei  niedriger  Temperatur  uai 
grosser  Feuchtigkeit  der  Luft  fast  keine  Verdampfung  statfla- 
.det,  halb  gallertartige,  halb  kristallinische  Massen  gefuadei, 
welche  die  fortdauernde  Bildung  von  Zeolithkiystaüen  aoaear 
Zweifel  setzet)." 

Noch  eine  andere  Eigenschaft,  nicht  minder  wichtig  Hai 
interessant  wie  jene  fortdauernder  Bildung,  ist  einigen  ZeolitSN 
verliehen:  die  des  Pseudomorphimmts.  Zu  Niederkirehen  un- 
fern Wolfstein  in  Rheinbaiern  kommen  auf  dep  Kluftflächen  ei- 
nes zum  Tbeil  in  Verwitterung  begriffenen  Diorits  mehrere  aeo- 
lithiscbe  Substanzen  vor. 

Analwim  findet  sich  in  Trapezoedecn,  »eist  von  Erbsee- 
grösse;  die  Farbe  desselben  ist  ein  unreines  Weiss,  die  Kri- 
stalle sind  rauh,  undurchsichtig  und  sitzen  auf  krystallinischea 
und  kugelförmigen  Partien  von  PrehnÜ.  Andere  Kry  stalle  des 
Analzim,  in  der  Form  des  Tranezocders,  haben  eine  hellgrüne 
Farbe,  zeigen  sich  durchscheinend  und  glänzend;  mit  einem 
Worte,  es  sind  Krystalle,  welche  die  Form  des  Analzims  be- 
sitzen, aber  Farbe,  Glanz  und  andere  Eigenschaften  des  Preh- 
nks  haben. 

Diese  Erscheinung,  dass  Analzim  mit  Beibehaltung  seiner 
Form  zu  Prehnit  umgewandelt  worden,  ist  keineswegs  eine 
neue  Thatsache,  Hau y  erwähnte  bereits  vor  40  Jahren  $#), 
bei  Gelegenheit  als  er  vom  Vorkommen  des  Prehnits  im  ehe- 
maligen Herzogthuin  Zweibrücken  redet,  denselben  Fall,  nach 
Handetücken,  welche  ihm  von  Faujas  de  Saint-Fond  zu- 
gekommen waren  und  deren  genaue  Fundstätte  er,  wie  es  scheint, 
nicht  kannte.  Es  mussten  jedoch  die  Exemplare  1  welche  dem 
berühmten  Krystallographen  vorlagen,  nicht  ausgezeichnet  genug 
gewesen  sein,  dass  er  ein  bestimmtes  Urtheil  fällen  konnte,  denn 
er  sagt  davon  an  einem  andern  Orte:  une  substance,  dont  les 


*)  A.  a.  O.  8.  197. 

**)  Ann.  du  Mus.  d'hist.  uat.  I.  p.  i94  &$* 
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laJWfefef  tan*  termine*  par  de»  fa&ttei,  t/td  pomxtent  führ* 
Wäpfötiher  une  tendatotb  ver$  la  ftyure  da  $&Hde  d  94  ttfe. 
pezctdes,  gue  presenle  V  analeime*  Mais  «Mime  ees  facetitm 
rfajfect&iefit  aucime  Opposition  sytrietriqve,  grelles  nAitoieni 
jfM»  exncttmmt  planes,  et  qvfeUes  poutxdent  provenir  d*uHe 
i&rte  de  deprentim,  qu'auroient  subie  les  gtobules,  en  t*äp- 
püguant  les  uns  contre  les  autres,  j'atHNs  platt  JA  sübstaflte, 
doht  ü  **agit,  dam  Vappendice  particUHer  qui  renfertne  les 
ndneramx,  doni  la  nature  riest  pas  encore  asse%  cönnue,  pvkr 
permettre  dt  les  tla$ser  dam  la  mütode«  *). 

Kfe  aUdertes  Ähnliches  Phänomen  beschreibt  Haldinjger  ##) 
mäh  Exemplaren ,  in  den  Satainlungen  der  Herren  Allan  kfud 
T  ho  ins  ob  befindlich.  Er  redet  voll  Kristallen  ad»  der  G&- 
jgtend  vt>n  Dumbärton,  welche  gart»  die  Form  lies  Analzfm  be- 
alfeen»  alfer  Utas  einem  Aggregate  Von  h-ehrrftkrystaileri  besteht*. 

Was  nun  die  Analzlmkry  stalle  tob  Niederkirchen  betriff, 
Bo  stiigen  sie  häufig  die  verschiedensten  Stufen  der  Umwand- 
Mfg;  oft  ist  die  Mitte  einzelner  Krystalle  noch  rein  weint, 
während  die  Äussere  Hälfte  mit  bitter  gelblichen  oder  grflhW- 
ch«*h  Hiride  umgeben  erscheint.  Die  Flächen  deü  Trapezoe*ifcrs 
Änd,  die  tfthirändlong  zu  Prehnlt  mag  inehr  oder  weniger  weit 
vorgeschritten  sein ,  immer  deutlich  wahrzunehmen ;  nur  fclHd 
•bei  detf  nicht  umgewandelten  Krystalieri  die  Kanten  etwas  aft- 
gerohdeter. 

Mite  vottBauyver^edommehd  Bestimmung  Öes  speto.  Gew. 
jener  tön  Ihm  erwähnten  Substanz  $##)  ergib  =  9,899*,  wel- 
che« detii  Eigengewicht  des  PrehnKi  (=  *,Öfrfc)  so  fcteaHeti 
habe  kötttnt;  Die  ton  Haidinger  bestimmte  Eigensten  were 
dW  tfk  Prehnlt  umgewandelten  Ahalzlihs  von  Ifambarton  ist=£ 
*j8S5;  die  weniger  umgewandelten  Theile  vtfh  weisser  Farbe 
betragen  nach  dem  zuletzt  genarirtteri  Naturforscher  ===  9,8*4\ 
B*fMW  korinteh  daher  dem  öjiec.  (Bewicht  des  Prehnfts  %d  ziern- 
Ü6n  riahe. 


*)  Traite  de  mineral.    i.  edit.  T.  IV.  p.  4i3  ss. 

**)  Ueber  die  Veränderungen,  welche  gewisse  Mineralien  mit  Bei- 
behaltung ihrer  äussern  Form  erleiden*  von  Wi  Hai  dinge r<  irf  Pog- 
gen  d.  Ann.  XI.  S.  380  ff. 

***)  Atük  da  Jftlfc  «FW«:  Ml  fc.  fc#: 
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■  r  Bin©  von  mir  vorgenommene  Wagang  den  noch  nicht  voll- 
kommen  zu  Prehnit  umgewandelten  Analalma,  von  Niederkirehea 
ergab  =  2,675  und  =  9,788. 

Das  epec.  Gewicht  aller  dieser  pseudomorpbosirte*  Anal« 
aime  weicht  von  dem  des  eigentlichen  Analzim  (=«9,0 — 9,9) 
bedeutend  ab;  mit  der  zunehmenden  Umwandlang  musste  auch 
die  »pec.  Sohwere  steigen. 

Mit  diesem  Anoixim  and  Prehnit  kommt  zu  Niederkirehea 
noch  eine  andere  zeolithische  Substanz  vor«  Es  sind  gelblicb- 
weisse  Kiystalle  von  mattem  erdigem  Ansehen;  die  Form  ist 
eine  schiefe  rhombische  Saale,  welche  hfiafig  za  Zwillingskry- 
stallen  verbanden  erscheint.  Eine  von  mir.  vorgenommene  Mes- 
sung eines  Krystnlles  von  besonderer  Grosse  und  Deutlichkeit 
zeigte:  M  ||  M  »3°  46  und  8«°  15  ;  P  ||  M  113°  80'  ond  W8 
80',  welches  die  Winkel  Verhaltnisse  des  haumontit  sind.  Die 
Krystalle  sind  meist  auf  Prehnit  aufgewachsen,  welcher  anmit- 
telbar auf  der  Felsart  sitzt;  im  Innern  zeigen  die  meinten  die- 
ser Kiystalle  eine  noch  reine  weisse  Farbe.  Andere  dieser 
Kiystalle  sind  durchscheinend,  von  hellgrüner  Farbe,  gerade 
jrie  die  zu  Prehnit  umgewandelten  Analzime.  Steininger 
erwähnt  $)  bei  dem  .  Vorkommen  des  Prehnits  Stilbitkryetalle, 
welche  sich  mit  dem  Prehnit  zu  Niederkircben  finden  and  wel- 
che nicht  für  Laumontit  zu  halten  seien,  da  sie,  der  Lufta«**- 
gesetzt,  nicht  verwitterten.  Am  wahrscheinlichsten  ist  wohl, 
dass  man  es  mit  %u  Prehnit  umgewandelten  lAtumontitkrysfal- 
len  zu  thun  hat.  Eine  Wägung  ergab  für  das  spee.  Gewicht 
derselben  ?=s  9,998  und  ^=s  9,649,  Es  stehen  demnach  auch 
diese  Krystalle  auf  verschiedenen  Stufen  der  Umwandlang.  Die 
,  Harte  des  zu  Prehnit  umgewandelten  Laumontits  und  Aoakdms 
ist  ==  6,  d.  h.  beide  ritzen  Feldspath  und  kommen  daher  auch 
darin  dem  Prehnit  ganz  nahe. 

Was  endlich  die  chemische  Beschaffenheit  beider  Substan- 
zen anlangt,    so  bestätigte   eine  von   mir  vorgenommene  Ana- 
lyse $$)  vollkommen  die  Vermuthung,  dass  beide  Substanzen,, 
Analzim  und  Laumontit,  eine  Umwandlung   zu  Prehnit  erlitten. 


£)  Geognostisohe  Beschreibung  des  Landes  «wischen  der  antem 
(Saar  und  dem  Rhein  S.  115. 

**)  lieber  den  Gang  dieser  Analysen  s.  weiter  unten. 
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Bin«  Analyse  der  weissliehen,  scheinbar  weniger  zu  Preb- 
nk  umgewandelten  Analaimkrystalle  lieferte: 
das  erste  Mal: 

Kieselerde  46,60 

Thoaerde  o.  Bisenoxyd  30,00 


Kalkerde 

19,48 

Wasser 

6,00 

99,98, 

das  zureite  Mal: 

'               w 

Kieselerde 

48,500 

Thonerde 

30,600 

Kalkerde 

99,674 

Kali 

0,094 

Bisenexyd 

0,040 

Wasser 

6,000 

100,638. 

Sehen  der  Mangel  an  Natron  and  die  grosse  Menge  Kalk- 
erde  .beweisen,  dass  wir  es  hier  nicht  mit  Analzim  zu  tbua 
haben«  Alle  Bestandteile,  Kieselerde,  Thonerde  und  Kalkerde 
stinuaeo  ganz  genau  mit  denen  des  Prehnits  Qberein,  nur  der 
Wassergehalt  weicht  von  jenem  des  Prehnits  ab.  Bat  der  Anal* 
zim  bei  der  Umwandlung ,  welche  er  erlitten,  nur  einen  Theil 
seines  Wassers  verloren?  Uebrigens  mag  wohl  der  Wasserge- 
halt dieser  mehr  oder  weniger  zu  Prehnit  umgewandelten  Anal- 
ztaUurvstalle  ein  sehr  schwankender  sein,  da,  wie  schon  be- 
markt,  fast  ein  Jeder  Krystall  auf  einer  verschiedenen  Stufe  der 
Umwandlung  steht  und  es  wahrscheinlich  ist,  dass  mit  zaneh- 
ztfuder  Umwandlung  die  Wassermenge  abnahm;  auch  waren 
die  der  Analyse  unterworfenen  Analzimkrystalle  von  besonderer 
Reinheit  und  weisslicher  Farbe. 

Ganz  dasselbe  gilt  von  den  Laumontitkrystallen ;  auch  mit  den 
reinsten  und  weissesten  wurde  eine  wiederholte  Analyse  vor- 
genommen; sie  ergab  das  erste  Mal: 

Kieselerde  44,000 

Thonerde  u.  Bisenoxyd  30,600 
Kalkerde  19,188 

Wasser  6,000 

99,688, 
und  das  zweite  Mal: 


*&!*  L*öbhafd,mBtiti^l«ffl^4ÜÄ^Ö^:d.5S<SilHW. 


Kieselerde 

44,000 

Thomerde 

f8,fcoo 

Kalkerde 

9*,tM) 

Kali 

Ö,»08 

ttlsenox?A 

0,040 

Wasser 

6,000 

100,888. 
Beide  Substanzen^,  Analzim  ond  Laumontit,  kommen  in  Ih- 
ren   chemischen   Verhältnissen   mit   denen  ffts  Prehnit  übereil, 
nur  dass  beide  einen  grössern  Wassergehalt  besitzen. 

Gang  der  Analyse*  des  Laumontit,  AHÜtoim  und  StUbiL 

Die  Analyse«  Wurden  unter  Lehmig  des  Hrn.  Geh«  Hof- 
rath  Gmelin  in  dessen  Laboratorium  TOigtoommeo. 

Erste  Analyse. 

t  Gr.  der  fein  gepulverten  Substanzen  wurdöh  iir  eise  Afc- 
Äam^faöhale  gebracht,  mit  SalzsSure  und  Wa#er  ObergosMi, 
ztir  Trooknö  abgedampft,  wieSer  mit  Satzsältte  üb*  WttMter 
Afcfgdssfcn,  bis  zum  Kochet)  erhitzt  und  flltrtrt. 

Das  Filtrat  erhielt  so  lange  Zusatz  von  Ammoniak,  bis  es 

■  ■  ■  ■  * 

alkalisch  reagirte  und   Tbonerde   nebst   Bisenoxyd   gefallt  war; 
hierauf  wurde  filtrirt. 

Dia  Filtrat  wurde  abgedampft  und  es  Wurde  kleesaara 
Ammoniak  zugesetzt,  wodurch  die  Kalkerde  als  kleesaure  Kaifc- 
erde  gefallt  wurde  $  aufs  Filter  gebracht ,  doreh  das  Glflhaa 
wurde  Bie  zu  kohlensaurer  Kalkerde  und  sodann  als  Kalkerie 
berechnet. 

Aas  Ellfrat  der  Kalkerde  wurde  zur  trockne  abgedampft; 
es  blieb  eine  Spür  Chlorkaliuin.  Da  der  Äffälzidf  dhd  Laumon- 
tit nicht  ganz  aufgeschlossen  waren,  würfe  de*  ih  Salzsäure 
ungelöst  gebliebene  Theil  (es  geschah  de*  Vollständigkeit  we- 
gen auch  mit  dem  Stilbit,  obwohl  Vt  sich  gleich  im  Anfange 
fast  ganz  gelöst  hätte)  mit  8  Gr.  kohlensaurem  Natron  ge- 
schmolzen; hierauf  wurde  genau  derselbe  t&ng  wie  von  An- 
fang an  beobachtet,1  es  ergaben  sich  ausser  der  Kieselerde  noch 
etwas  Tbonerde  und  Kalkerde. 
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Zweit«  Analyse. 

t  Gr.  der  fein  gepulverten  Substaszc*  wurden  mit  6  Gr. 
salpetersaurem  Baryt  geschmolzen,  aus  dem  Platintiegel  in  eine 
Abdampfschale  gebracht,  und  nach  oben  erwähnter  Art  wurde 
die  Kieselerde  abgeschieden. 

Ans  dem  Filtrat  der  Kieselerde  wurde  die  Baryterde  durch 
Schwefelsaure  gefallt  Das  Filtrat  der  schwefelsauren  Baryt- 
erde erhielt  Zusatz  von  Ammoniak,  wodurch  die  Thonerde  and 
das  Eisenoxyd  gefällt  wurden.  —  Das  Filtrat  wurde  abgedampft 
und  kleesaures  Ammoniak  zugesetzt,  wodurch  der  Kalk  gefällt 
wurde«  Das  Filtrat  der  kleesauren  Kalkerde  wurde  abgedampft, 
gegläht  und  gewogen;  es  ergaben  sich  bei  dem  Analzim  und 
Laumontit  geringe  Quantitäten  schwefelsauren  Kali'«,  bei  dem 
Stilbit  etwas  schwefelsaurer  Kalk.  Krstere  wurden  zu  Kall, 
letzlerer  zu  Kalk  berechnet. 

Die  auf  dem  Filter  befindliche  Thonerde  nebst  Eisenoxyd 
wurden  in  kochender  Salzsäure  aufgelöst,  mit  Kali  gekocht  und 
der  hierdurch  entstandene  Niederschlag  aufs  Filter  gebracht. 
Da«  Filtrat  erhielt  einen  Zusatz  von  Salzsäure  und  Ammoniak, 
wodurch  die  Alaunerde  gefällt  wurde.  Das  auf  dem  Filter  be- 
findliche, durch  Kali  gefällte  Eisenoxyd  wurde  nochmals  in  Salz- 
säure aufgelöst,  alsdann  Salmiak  und  Ammoniak  hinzugefügt 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  abgedampft ;  es  ergab  sich  noch 
etwas  Kalk,  der  durch  kleesaures  Ammoniak  gefällt  wurde. 
Das  Filtrat  hielt  keine  Bittererde.  Das  Eisenoxyd  wurde  noch» 
mal»  in  Salzsäure  aufgelöst  und  mit  Kall  gekocht;  es  bildete 
stell  ein  rothbrauner  Niederschlag,  welcher  auf  das  Filter  ge- 
bracht wurde.  In  dem  Filtrat  befand  sich  noch  etwas  Alaun- 
erde,  welche  durch  Salzsäure  und  Ammoniak  gefällt  wurde. 

Der  Wassergehalt  der  drei  Substanzen  wurde  durch  hef- 
tiges halbstündiges  Glilheo  im  Platintiegel  bestimmt. 


41t  » 

LVI. 

Ueber  da*  Lieht  der  voltaischen  Säule. 

(Auszog  eioes  Briefes  von  Hrn.  de  la  Ri ve  an  Dann.) 
(CompL  rend,  Mai  iß4U  p.  910.) 

Ich  habe  neuerlich  einige  Versuche  mit  einer  starke«  Ort- 
vofachen  Siule  gemacht,  die  mir  einiges  Interesse  sn  hssm 
seheinen.  Erlauben  Sie  mir,  Ihnen  von  einigen  derselben  Bt* 
richt  es  erstatten.  Ich  versicherte  mich  zuerst  darüber,  *■% 
wenn  man  in  einem  ganz  verdunkelten  Zimmer  eine  GipsMss 
mit  dem  Lichte  der  zwischen  die  Pole  einer  Stale  gestelan 
Kohlenspitzen  erleuchtet,  man  ein  vollständiges  Bild  der  Btsto 
mit  dem  Dagnerrotvp  aufnehmen  kann.  Das  Bild,  welches  leb 
erhielt,  war  nicht  sehr  kräftig,  weil  Ich  den  Versuch  afeet 
lange  genug  hatte  dauern  lassen  und  weil  das. Lieht  die  Blas 
nicht  immer  gleich  hell  beschienen  hatte.  Der  Veraach  hast 
10  Minuten  gedauert.  Das  Resultat  beweist,  dass  das  frag- 
liche Licht  dieselben  Eigenschaften  hat  wie  das  Sonnenlicht  «ü 
dass  es,  wie  dieses,  diese  Eigenschaften  noch  befallt,  w 
reflectlrt  wird. 


Ich  habe  auf  eine  entschiedene  Weise  ausgemacht, 
weder  in  der  Luft  noch  im  luftleeren  Baume  sich  der  geringste 
Lichtstreifen  zwischen  den  Kohlenspitzen  zeigt ,  bevor  sie  ska 
berührt  haben ;  aber  haben  sie  sich  einmal  berührt  und  hat  der 
durchgehende  Strom  sie  in  der  Umgebung  des  Berühnrngspaae* 
tes  einmal  stark  erhitzt,  so  kann  man  sie  beträchtlich  auseJaas- 
der  rücken  und  doch  noch  fortwährend  zwischen  ihnen 
glänzenden  Lichtstreifen  wahrnehmen.  Das  Auftreten 
Lichtes  ist  von  einem  betrachtlichen  Uebergange  der  KobJes- 
theilchen  von  dem  +Pol  zum  — Pol  begleitet.  Dieser  Ueser- 
gang  ist  besonders  merklich  im  Vacuum ,  weil  in  der  Luft  da 
grosser  Theil  der  Molecüle  beim  Uebergange  verbrennt.  Dieses 
Phänomen  ist  mit  dem  vorigen  dergestalt  verbunden,  dass  nach 
meiner  Ansicht  die  durch  den  Strom  (der  im  Augenblicke  des 
Contacts  sie  durchstreichen  konnte)  einmal  erwärmten  Kohlen- 
spitzen  den  Strom  befähigen,  die  Kohlentheilchen  leichter  vasj 
•+■  Pol  nach  dem  — Pol  zu  tragen  und  so  zwischen  beiden  Pese- 
ten eine  Verbindung  wägbaren  Stoffes  herzustellen,  welche  des 
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Strom  Ibrtleitet  Die  Binwirkung  des  Magnets  auf  den  Licbt- 
streifen,  welche  ich  mit  Sorgfalt  studirt  habe,  liefert  einen  Be- 
wein na  Gunsten  meiner  Behauptung.  v  Der  Magnet  zieht  näm- 
lich nach  Davy's  Bntdeckang  auf  entschiedene  Weise  den 
Lichtstreifen  an  oder  stösst  ihn  ab;  aber  das,  was  er  ansieht 
oder  abslöast,  ist  jener  Leiter,  der  dorob  die  von  einem  zum 
andern  Pole  getragene  und  von  dem  Strome  durchströmte  Reihe 
von  Kohleopartikelchen  gebildet  wird.  Auch  bewirkt  er  daa 
Aftfborea  den  Lichtes  und  des  Stromes,  indem  er  die  Theil- 
eken,  durch  welche  der  Strom  geht,  zu  sehr  von  einander  ent- 
fernt, wenn  man  ihn  nicht  sehr  nahe  an  den  Liohtstreifen  hält» 
Das  Licht,  Welches  sich  in  dem  Streifen  entwickelt,  isl 
hi  keiner  Weise  polarisirt,  wenigstens  konnte  ich  darin  nicht 
die  geringste  Spar  einer  Polarisation  wahrnehmen;  ich  glaube,, 
schon  Hr.  Arago  hat  diese  Beobachtung  gemacht.  Dieses  ne- 
gative Besaitet  scheint  mir  mit  der  von  mir  ausgesprochenen 
liee  in  Einklang  zu  stehen,  dass  nimlich  der  Lichtstreifen  nur 
die  Folge  des  höchsten  Glühens  der  sehr  entfernten  und  von 
einander  unabhängigen  Kofalentheilchen  ist,  welche  den  anter«» 
hrochenen  Leiter  bilden,  der  die  beiden  Pole  vereinigt,  denn 
sobald  der  durch  den  Strom  zum  Weissglöhen  gebrachte  Kör- 
per ein  fester  und  ununterbrochener  Körper  ist,  wie  etwa  ein 
Platindraht,  so  zeigt  er  polarisirtes  Licht.  Ich  habe  statt  der 
Kohtensphzen  andere  Stoffe  angewandt,  deren  Cohision  schwach 
genug  ist,  am,  wie  bei  der  Kohle,  ein  Uebertragen  der  Par- 
tikelchen zu  gestatten,  z.  B.  Platinschwamm  oder  einen  in  Bohr« 
eben  angehäuften,  durch  Wasserstoff  reducirten  Kupferstaub  0.8,  w; 
M  habe  in  diesem  Falle  regelmässig  einen  ähnlichen  Licht« 
streifen  wie  von  den  Kohlenspitzen  erhalten,  auf  welchen  der 
Magnet  in  gleicher  Welse  wirkte.  Aber  um  diesen  LichtstreU 
fea  au" erhalten,  musste  z.B.  der  Platinschwamm  am  positive« 
Feto  sein,  während  wenig  daran  lag,  ob  am  negativen  Polo 
Platiascbwamm  oder  gewöhnliches  Platin  als  Drath  oder  Blech 
sieh  hefend.  War  der  Platinschwamm  am  negativen  Pole  und 
geschmiedetes  Platin  am  positiven,  so  gab  es  keinen  Ltohtatrei- 
fen ,  ein  neuer  Beweis ,  dass  in  diesem  wie  in  ähnlichen  Fällen 
der  Streifen  vom  Glühen  ponderabler  Theilehen,  die  vom  positi- 
ven zum  negativen  Pole  getragen  werden,  herröhrt.  Aach  sieh! 
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man ,  dass:  die  Stückchen  Platinschwetnm  ea>  +Pef  eleu,  wir 
die  KohlenspHze,  eHmShHg  aushöhlt 

Diese  verschiedenen  Versuche,  deren  Detail  matt  in>  des 
Berichte  finden  wird,  den  loh  drucken  lause,  erinnerten  min) 
an  die  Priestley'aohen  Versuche  über  den  elektrischen*  Fun- 
ken aus  dem  Conduetor  gewöhnliche«  Maschinen,  deren  Resul- 
tat gleichfalls-  zit  der  Ansieht  führte,  daas  daa  Lieht  dieser  Fun- 
ken von  metallischen  Partikelcben  herrühre,  die,  von  den*  Coa>- 
duetoren  losgerissen-  and  von  der  Hitze  glühend  gemacht*,  la- 
der Luft  verbrannten.  Priestley  hat  deutlich  diese«  Losreh)- 
sen  metallischer  Tbeile  durch  den  elektrischen  funken  «zeigt. 
Der  Funken»,  welcher'  die-  Entladung  positiver  Elektricitit  be- 
gleitet, würde  mitbin  nur  die- Wirkung  eines  Uebenganges  wäg- 
barer Thelle  sein,  welcher  vonr+Pol- zu»  — Foi  stattfindet 

Als  loh  die  Versuche  mit   Ptatinsch  wamst  anstellto,    von 
denen  loh  so  eben  gesprochen  habe,  bemerkte  ich* von  Zeit- m~ 
Zeit  einen  Geruch,  dem  ähnlich,  den  Hr.  Sohatibeinr'  neuttcb: 
stodirt  bat  und  den  er  einem  besondern  Prinoip  glaubte  zuschreiben^ 
zu  müssen,  welches  er.  Ozon  genannt  hat.    Ich.  hatte  «ach  seit  lan- 
ger Zeit  diesen  Geruch  in  dem  Reagensglase  bemerkt,  in  wei» 
oben»  man  den  Sauerstoff  am  +Pol  einer  zu  -  Wasserzeriegtnnjf 
angewandten  Säule  sammelt,  aber  ich  dachte  vor  Hrn.  Scbön- 
beln's   Arbeit   nicht  daran,    die  Ursache  desselben  zu  suchen; 
leb  gestehe,  dass  ich  bis  jetzt  die  Erklärung,  die  er  von  die** 
ser  Erscheinung  giebt,  nicht  annehmen  kann.    Ich  bin  vielmehr; 
geneigt,  dieselbe  der  Wirkung  sehr  kleiner  (so  zu  sagen  ato» 
mer)  Theile  oxydirten  Platins  zuzuschreiben^  welche- der  Strom 
frei  macht,  wenn  er  aus  dem  +Pole  tritt,  sei  es  in  der  Luft;* 
sei  es  in  dem  zu   zersetzenden  Wasser.     Hrn.  Schön  beioV 
Versuche    sind  für   diese  Erklärung  alle  sehr  günstig,     auch' 
wird  sie  von i  verschiedenen  anderen  Versuchen  bestätigt,  welche1 
ich*  selbst,  angestellt   habei     So  sieht  man  a;  B.   nach  einiger 
Zekj  wenn-  man  Wasser  durch  eine  sehr  starke  Säule  zersetnt 
hätj  einen*  Niederschlag  von  schwarzem  Platinstaub,  der  sich  im 
GefissOi  absetzt;  man   bemerkt  selbst  an- dem  Sauerstoffe )    der; 
sieh  entwiokelty  einen  Geruch,  der  wohl  dieser -vom  Gase  fort* 
gerissene»)  sehr  vertheilten  Materie   zukommen  konnte.     Auch1 
erhält  maiv  den-  Geruch  nur,  so  lange  der  Strom  äussern  •+Pole 
in  seinem  Uebergange  gehindert  ist,  weil  er  dann,  auf  viel 
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njgej  Pqapjte  c^nc^atrirt,  niebr  Kraft  bat,  da»  Metall  mit,  forfe 
affgefenen*  Wenn  die  Säule  sehr  stark  ist,  sq.  kann  der  PI*-. 
ti#eif  ej,  der,,  in  die  Flüssigkeit  tauchend^  als  positiver  Pol  dient, 
bcefc  gehämmert  werden,  ohne  dassl  der  Geruch  auffcfogt,  sich*. 
sjp.  entwickeln,  doch  ist  er  stärker,  w(enn  dieser  Reiter  nicht 
sn  viel  Oberfläche  hat. 

Ist  abpjr  dje  Säule  schwach,  so  entwickelt  derselbe. PI* 
Ündraht,  «fcs  ab  positiver  Pol  diente,  keinen.  Geruch,  wird  da«. 
gegen  qnjep.  denselben  Umständen  sogleich  einen  sehr  starken  Gfe/ 
roch  von.  sich  geben ,  wenn  man  ihn:  in  eine  Glasröhre  stockt* 
so  das»  der  Strom  genöthlgt  ist,  bjos  durch  die  äusserst*  Snjtze> 
su,  geben,  ■* 

Wben  so  glaube  ich,  dasa:  man  den  Geruch,  der  den  elek*» 
irhpheQ  Funken  und  den  Blitz  begleitet.,  den  eehr  vertbeiltpv 
wägbaren  $toffea  zuschreiben  muss.,  welche,  dieselben.  mW  «W|. 
reizten»  Versuche,,  welche  ich  abgestellt  habe,  um  dieqefltGe*. 
roc||:  mfc  verschiedenen  Metallen  hervorzurufle»,  schienen^  miß 
xu.  beweisen  ?  dass  derselbe  mit  der  NaXor  jedg*  wgemandiejit 
Metalles  etwa»  variirte,  wenngleich  qr.  stets,  von  demselben,. AA 
war,  was  nicht  zu  verwundern*  ist. 

Vielleicht  habe,  ich  über  da*  Vorhergehende  mich  au,  seh* 
verdrehet,  aber  dieser  Gegenstand  scheint  mir  einer  vnSohtigeot: 
Frage,  sehr  nahe  au  liegen.,  der  Frage,  über  die  Stellung  4er. 
Etaktrjcität  au  der-  wägbaren  Materie»  Er  scheint  mfogana  he^. 
sonderte  14qbt  auf  das  Problem  zu  werfen,:  Giebt  es,  ein  direoi 
durch  Elektricität  ohne  Daxwisohenkunft  wägbarer  Materie  hea^ 
vQigeJbffachtes  Liqbt  f  —  eju  Prqblen^  dessen  .Lösung  viellajphfcnooh 
zp,  ftaji,  ist,  a^ex  negativ,  ausfeUeq  wflrde^  wenn  uum*  sioh.gevu 
geowJ^rtig»  entschieden  aussprechen,  mftsafe«. 

Ich,  will  Sie.  njcht>  mH:  den*  Einzelne*  der:.  neu^a,- VerswÄHii 
ermüden,   welche  ipJbL  anstellte,  un*.  die,  Oxydation»  v*>n;  PJatfu> 
ud4-  Qpltfi  ZU/  vp)g*n  und   bq  entweder  die  seeuudären  Ströme* 
weiche  «HflW;  Metalle  her.flpjpufen,  wenn  sie.  alaPele  einer  SftQle. 
zu$-2fcpe^u#g.  dje*.  Wassara.  bongtet  worden*  sind*,    oder  daJN 
pirtwlge^pssehen,  welches*  ihre. Oberfläche  annimmt,,   wen» 
afo  in  das,  Wasser.  eine  »Reihe  von  momentanen  und»  abwedln 
0C|«4i  im  entgegengesetzten  Sinne  geleiteten  Strömen  übergor 
föfcyrj  baJw,  zu  erklären. 

Di«,  IfinzeJheitan  finden  sieh  in,  dem-  Bertabte,    den  loht 
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man  ,  dass  da*  BMekcbw  PhÖ«-  y  x'/»rtaT  beschränken,  Ihn« 
die  Kohlensptae,  •HDmhH"  ,--'^«£Sai,  welche  Ich  erhielt,  als  ich 
*  *.-  Jo^er  nn*  derselben  Sfinle  von  eoa- 
'•^»bald  In  Ihrer  gewöhnlichen  Bf 
an  die  Prle  ^'^r^enem  Strome,  bald  mittelst  eines  Com- 

ken  am-  d'  ^^vO-^rende  Bewegung  gab,  in  Gestalt  eise« 
tat  gltlor  ^'*  ^/^,-fchselnd  Im  entgegengesetzten  Sinne  ge- 
koa  vr  -Jj.  *j  fi^ie.   loh  bemerkte,  dass  die  Wirkung  metal- 

dnetr  j^^'i^f,  J'e  den  We8  "•*»  Stromes  in  der  «o  dorcn- 

dar  *^*^fjrfeif  durchschneiden,  eine  Wirkung,  welche  die 

v  "jL/f*  ^B/wftro Rhenen  Stromes  so  beträchtlich  vermindert, 

J^'^Null  wird,    wenn    der  Strom    unterbrochen  oder 
J'jj  jju    entgegengesetzten    Sinne    geleitet   Ist.      Dieser 
t**\T  den  Ich   mit  Scheidewänden  von   verschiedenen  Me- 
f^^ttllfe ,    bedarr,    damit    er    gelinge ,    einer    Säule    von 
"/"Jul  (tarber  Spannung.      Br   beweist,   dass  die  Eigenthum- 
rrT^j  solcher  Scheidewände,  die  Stärke  des  Stromes  zu  min- 
Jtf>i  anf  der  chemischen  Veränderung  beruht,  welche  ihreOber- 
«cfceo  zeigen ;  sobald  aber  der  Strom  unterbrochen  and  im  ent- 
«efengesetxten  Sinne  geleitet  wird,  neigt  abwechselnd  jede  der 
leiden  Oberflächen  der  Scheidewand  zwei  entgegengesetzte  che- 
mische Aenderungen ,  die  einander  aufheben,  und  dann  hindert 
nichts  den  Durchgang  des  Stromes.   Je  schneller  nun  diese  un- 
terbrochenen und  abwechselnd    im  entgegengesetzten  Sinne  ge- 
leiteten Ströme  einander  folgen,  um  so  deutlicher  wird  die  ne- 
gative Einwirkung  der  Scheidewände. 

Wenn  man  von  dieser  Art  der  Ströme  Gebrauch  macht, 
so  kann  man  den  Verlust  an  Starke  ganz  aufbeben,  welches 
die  dynamische  Blektrieitit  erleidet,  wenn  sie  von  einem  restet 
Leiter  in  einen  flüssigen  tritt,  und  umgekehrt,  und  man  bann 
sich  auf  diese  Welse  überzeugen,  dass,  ganz  gegen  die  ange- 
nommene Meinung,  in  den  melsteu  Fällen  Flüssigkeilen  die  Elefc- 
trioilät  besser  leiten  als  Metalle.  —  Hier  folgt  ein  Beispiel :  Zwei 
Platinbleche  von  4  Quadratzoll  Oberfläche  steckt  man  In  Schwe- 
felsäure, welche  mit  Ihrem  »fache»  Volumen  destllllrten  Was- 
sers verdünnt  ist,  3  —  4  Linien  von  einander  entfernt.  Man 
bringt  sio  In  den  Umlauf  eines  Stromes,  der  zugleich  durch 
den  Platindraht  eines  Pyrometers  geht, 'den  derselbe  erhitzt  und 
dessen  Hitze  man  nach  seiner  Ausdehnung  abmessen  kann.  Der 
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om  bringt  in  diesem  Falle  das  Pyrometer  von  0°  auf  17°; 
4«lbe  Strom  treibt  das  Pyrometer,  wenn  er  dnrch  einen  dik- 
Platindraht  von  f/2  Linie  Durchmesser  and  1  Fuss  Länge 
iatt  durch  die  Flüssigkeit  streicht,  anf  80°.  —  Setzt  man  nun 
den  Commutator  in  Thätigkeit,  so  lässt  er  augenblicklich  das 
Pyrometer  statt  auf  80°  nur  auf  17°  steigen,  wenn  man  in  sei- 
nem Laufe  den  Platindraht  von  %  Linie  Durchmesser  und  1  Fass 
Länge  anbringt;  dagegen  treibt  er  es  statt  auf  17°  bis  zu  80% 
wenn  man  statt  des  Platindrahts  das  angesäuerte  Wasser  und 
die  beiden  eingetauchten  Platinbleche  in  seinen  Lauf  bringt.  So 
Ist  also  diese  Flüssigkeit  bei  dem  continuirlichen  Strome  ein  we- 
niger guter  Leiter  als  der  Platindraht,  wird  dagegen  zu  einem 
bessern,  wenn  man  den  Strom  unterbricht  and  abwechselnd  im 
entgegengesetzten  Sinne  leitet  Dieser  Unterschied  rührt  daher, 
dass  Im  zweiten  Falle  der  Einfluss  des  Ueberganges  von  dem 
taten  Leiter  in  den  flüssigen  und  umgekehrt  von  dem  flüssigen 
In  den  taten  Null  oder  fast  Null  geworden  ist,  während  der- 
selbe Im  erstem  Falle  sehr  beträchtlich  war.  So  verschwindet 
bis  zu  einem  gewisse«  Puncte  die  Analogie,  welche  man  durch 
Experimente  festzustellen  suchte,  die  sich  auf  die  Wirkung  sol- 
cher Seheidewände  bei  Licht  und  Wärme  einerseits  und  der  strö- 
menden Elektricifät  andererseits  bezogen. —  Einer  Einwirkung  von 
derselben  Art  muss  man  auch  die  Art  von  Interferenz  zuschreiben, 
welche  ich  beim  Begegnen  zweier  elektrischer  Ströme  wahrzuneh- 
men glaubte,  worüber  ich  das  Nähere  vor  3  Jahren  mittheilte.  Ich 
kann  sogar  sagen  ,  dass  ich  bei  der  Untersuchung  dieses  Phä- 
i&nens,  dessen  vollkommene  Richtigkeit  ich  ausgemittelt  habe 
jjltfd  welches  ich  unter  verschiedenen  Formen  Immer  wieder  dar- 
^ „,  ««Jeüen  vermochte,  die  vorhergehenden  Resultate,  welche  eine 
*Ä  Erklärung  des  Einflusses  solcher  Scheidewände  liefern,  gewon- 
ÜÄi.habe. 

~"  Ich  kann  nicht  umhin,  noch  am  Schlüsse  dieser  Mittheilung 
xa  bemerken,  dass  je  mehr  man  die  Phänomene  der  Elektricität 
«tadfrt,  man  auch  immer  mehr  zu  der  Ueberzeugung  kommt, 
dass  dieses  Agens  in  der  Weise,  wie  es  sich  uns  darstellt,  von 
Ueht  und  Wärme  unterschieden  ist,  obgleich  es  mit  ihnen  in 
Innigem  Zusammenhange  steht.  So  scheint  mir  z.  B.,  während 
Ijloht  and  Wärme  im  strahlenden  Zustande  sich  anabhängig  von 
wügbaren  Stoffen  manitatircn ;-    die  Elektricifät  niemals  isolirt 
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auftreten  zn  können.  Es  durfte  seheinen,  dass  sie  die  Gewalt 
ist,  in  welcher  die  imponderable  Materie  (der  Aetber)  sich  in 
ihrer  Vereinigung  mit  wagbaren  Stoffen  zeigt  Aber  ich  lasse 
mich  zu  theoretischen  Betrachtungen  hinreissen ,  die  bei  einem 
Gegenstande,  wo  die  Erfahrung  noch  lange  aHein  reden  mns*, 
ehe  es  der  Theorie  erlaubt  ist,  ihre  Stimme  mit  einiger  Sicher- 
heit vernehmen  zu  lassen,  gewiss  zu  früh  kommen. 


LVII. 

Physikalisch-historische  Berichtigung. 

Vom 
Prof.  ö.  SÜCKOW  in  Jena. 

In  Po gg en  d.  Ann.  der  Physik  vom  Jahre  1840,  Bö%  XLEX, 
8.  538  wird  das  Publicum  auf  die  durch  Vertauschung  des 
Kupfers  mit  Eisen  verbesserte  Einrichtung  der  volta'schen  Säule 
in  folgender  Weise  aufmerksam  gemacht:  „Hr.  Mar tyn  J.Ro- 
berts hat  die  für  die  Praxis  wichtige  Entdeckung  gemacht, 
dass  Zink,  combinirt  mit  Eisen,  in  verdünnter  Schwefelsäure 
einen  weit  (bei  seinen  Versuchen  4 mal)  kräftigem  Strom  lie- 
fert j  als  unter  gleichen  Umstanden  eine  Combination  von  Zink 
und  Kupfer  (PN!.  Mag.  Vol.  XVI,  p.  142 J.  —  Ich  habe  diese 
auffallende,  obwohl  durch  Schwäche  des  Uebergangswiderstan- 
des  beim  Eisen  erklärliche  Thatsache  vollkommen  bestätigt  gefun- 
den. Sowohl  in  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  als  in  Kochsalz- 
lösung war  der  Strom  von  Zink-Eisen,  selbst  nach  Einschaltung 
eines  beträchtlichen  Widerstandes,  bedeutend  stärker  als  der  voa 
Zink,  combinirt  mit  Kupfer,  Silber  oder  Platin,  doch  schwä- 
cher als  der  der  Daniel  lachen  Kette.  Man  kann  also  in  alten 
gewöhnlichen  Batterien  das  Kupfer  mit  grossem  V ortheil  durch 
Eisen  ersetzen.     Nächstens  mehr  hierüber..  P." 

Da  diese  Ankündigung  einer  längst  bekannten  Tbatsacbe 
Vielen,  namentlich  jüngeren  Lesern,  wie  die  Darlegung  einer 
Neuheit  erschienen  ist,  so  finde  ich  es  für  nothwendig,  ferneren 
Täuschungen  durch  wörtliche  Wiederholung  einer  auch  schon 
in  Gilbert'*  Ann.  der  Physik,  Bd.  XXV III,  S.  476  erwähl- 
ten und  zuerst  in  den  Intelligenzblättern  der  Jena" sehen  AUgt- 
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meinen  Literalurzeitung,  Jähry<  1808,  bekannt  gemachten  An. 
gäbe  des  sei.  Prof.  GÖttling  vorzubeugen.  Daselbst,  S.  170, 
heisst  es  nämlich: 

„Ich  habe  schon  zu  einer  andern  Zeit  angezeigt,  dass  man 
sich  bei  der  Einrichtung  einer  galvanischen  Säule  statt  des  Sil- 
bers oder  Kupfers  eines  wohlfeilem  Metalles,  nämlich  einer 
Mischung  aus  Blei  und  Spiessglanzmetall  bedienen  könne.  Jetzt, 
da  zu  der  Wiederholung  der  von  Davy  angestellten  Versuche, 
die  Kalten  in  eine  eigene  metallische  Substanz  umzuwandeln, 
grössere  Batterien  nöthig  sind,  deren  Einrichtung  sowohl  in  An* 
sehung  des  nöthigeo  Kupfers  als  des  Zinks  eine  beträchtliche 
Ausgabe  erfordert,  so  habe  ich  es  aufs  Neue  mit  blossem  Blei  statt 
des  Kupfers  versucht  und  dadurch  eine  starke  Wirkung  her- 
vorgebracht. Um  nun  auch  das  viele  Zink,  dessen  die  ge- 
gossenen grösseren  Zinkplatten  bed offen,  zu  ersparen,  so  kam 
ich  auf  den  Gedanken,  Eisenblechtafeln  zu  verzinken,  welches 
mir  auch  sehr  gut  gelang,  und  dadurch  kann  man  sich  nun 
ohne  grossen  Aufwand  Batterien  von  beträchtlicher  Grösse  ein* 
richten.  Ich  habe  den  ersten  Versuch  mit  halben  Blechtafeln 
gemacht,  also  mit  Tafeln  von  ungefähr  64  Zoll  Flächeninhalt. 
Diese  Tafeln,  in  mit  Salmiakwasser  befeuchtete  Pappscheiben 
eingeschichtet,  geben  eine  Säule,  an  welcher  Gold-  und  Silber« 
Mättehen  sich  schnell  und  lebhaft  entzünden  und  die  Gasentwik- 
kelung  auf  die  bekannte  Art  im  Wasser  sehr  stark  ist«  Die 
Darstellung  der  Davy'scben  Metallsubstanz  durch  Zersetzung 
des  Kali's  gelang.  Vorzüglich  konnten  dadurch  beträchtliche 
Quantitäten  Amalgam  mit  Quecksilber  dargestellt  werden  u.  s.  w." 

Die  oben  angezogene  Stelle  in  Gilberts  Ann.  Bd.  XXVIII, 
ß.  476  lautet  wie  folgt:  „Im  Intelligenzblatt  der  Jena'schen 
AUgem.  Lit.  Zeil,  vom  6.  April  1808  zeigt  flr.  Prof.  QMt+ 
fing  in  Jena  an,  dass  sich  grossplattige  elektrische  Säulen  mit 
a4hr  geringem  Aufwand  aus  Eisenblechtofeln.  die  an  einer 
Seße  tenänkt  sind,  errichten  lassen  etc.« 
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lieber  J.  JB.  Richter'*  Arbeiten. 

Von 

G.   H.   HESS. 

(Vorgetragen  in  der  jährlichen  öffentlichen  Sitznng  der  Academie  der 
Wissenschaften  zn  8t.  Petersburg   den  29.  Dec.  1840.) 

Wahrscheinlich  giebt  es  Niemanden  in  dieser  Versammlung, 
der  nicht  diejenigen  Augenblicke  unter  die  schirmten,  geistigsten 
Genösse  zählt,  die  er  von  Zeit  zu  Zeit  dem  Andenken  an  Män- 
ner von  Genie  widmet,  welche  ans  wichtige  Wahrheiten  hm- 
terliessen.  Erwähne  ich  nun  noch,,  dass  bei  einen  derselbe» 
erst  der  Schleier,  der  sein  Andenken  verhallte,  zerrissen  wer- 
den soll,  dass  zwanzigjährige  Arbeiten,  deren  Zweck  kein  an» 
derer  war,  als  selbst  den  Ungläubigsten  eine  Wahrheit  ein- 
leuchtend zu  machen,  noch  nicht  gehörig  gewürdigt  worden 
sind,  dann  wird  man  mir  ohne  Zweifel  einige  Aufmerksamkeit 
schenken. 

In  den  exaoten  Wissenschaften  gestattet  die  Natur,  wk 
Überall,  keine  Sprunge,  Alles  muss  sich  allmfiblig  entwickeis. 
Das  einfachste  Phänomen  reiht  sich  zuerst  in  das  Gebiet  des 
menschlichen  Verstandes  ein,  das  comp licirteste  und  schwierigste 
kommt  zuletzt.  Als  im  Anfange  des  18.  Jahrhunderts  die  Astro- 
nomie in  Folge  der  von  einem  grossen  Manne  unternommenes 
Arbeiten,  so  wie  in  Folge  der  Einfachheit  seines  Princips  m 
einer  fast  vollendeten  Wissenschaft  wurde,  hatte  um  diese  Zeit 
die  Chemie  kaum  eine  wissenschaftliche  Form.  Vielleicht  glaakt 
man,  dass  in  den  Mannern,  welche  sich  damit  beschäftigtes, 
die  Ursache  davon  liegt.  Man  wird  aber  diese  Idee  bald  auf- 
geben, wenn  ich  sage,  dass  Newton,  welcher  das  Gesetz  der 
Gravitation  entdeckte,  sich  auch  mit  Chemie  beschäftigte,  das* 
er  die  feine  Substanz  des  Lichtes  zersetzte,  wahrend  nicht  al- 
lein die  Luft ,  sondern  auch  das  Wasser  und  die  Erde  den  An- 
strengungen dreier  Generationen  Trotz  boten. 

Indessen  stellte  Georg  Stahl,  der  in  Berlin  lebte,  seise 
Theorie  von  dem  Phlogiston  auf,  welche  so  lange  die  Geister 
beherrschte.  Die  Luft  wurde  endlich  zersetzt,  eben  so  auch 
das  Wasser«  Lavoisier  erklärte  hierauf  das  Phänomen  der 
Verbrennung,  and  von  diesem  Zeilpancte  an  verbreiten  sieh  dk 
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neuen  Ideen.  Nachdem  einmal  der  Anfang  gemacht  war,  wurde 
selbst  die  Erde  analysirt  und  die  Zahl  der  Verbindungen  nahm 
auf  eine  riesenhafte  Weise  zu,  ohne  dass  noch  ein  Gesetz  exi- 
stirte,  um  in  dieses  Labyrinth  Ordnung  zu  bringen. 

Viele  erinnern  sich  noch  der  Art,  wie  die  Analysen  aus- 
geführt wurden.  Alles  wurde  auf  100  Theile  gebracht,  und 
diraus  entsprang  eine  Verwirrung,  die  man  selbst  erfahren  ha- 
ben muss,  um  das  jetzt  gewöhnliche  System  der  Bezeichnung 
gehörig  zu  würdigen.  Jeremias  Benjamin  Richter,  As- 
sessor bei  dem  Bergamte  zu  Berliu,  brachte  zuerst  in  dieses 
Chaos  einige  Ordnung.  Man  könnte  glauben,  dass  seinen  Ar- 
beiten die  höchste  Achtung  zu  Theil  geworden  wäre,  dass  sein 
Name  Berühmtheit  erlangt  hatte.  Nein,  Richter  wurde  nicht 
gewürdigt,  er  wurde  bei  seineu  Lebzeiten  vergessen.  Rr  starb 
zu  Berlin  den  4.  Mai  1807.  In  demselben  Jahre  erzählt  uns 
ein  berühmter  Schriftsteller,  dass  er,  mit  der  Herausgabe  ^ei- 
nes Lehrbuche»  der  Cliemie  beschäftigt,  unter  anderen  we- 
nig gelesenen  Werken  auch  die  Schriften  von  Richter  dureh- 
«tudirt  habe.  Er  war  erstaunt  über  die  Masse  von  Aufklärun- 
gen, welche  er  darin  vorfand.  Aber  ein  unglücklicher  Zufall 
wollte,  dass  er  Wenzel,  den  er  in  derselben  Zeit  gelesen 
haben  musste,  das  schönste  von  Richter  erhaltene  Resultat, 
dasjenige,  welches  dem  ganzen  Gebäude  als  Grundlage  dienen 
musste  j  beimaass.  Um  die  Vergessenheit  zu  erklären,  in  die 
Richters  Name  versunken  war,  führt  der  erwähnte  Schrift- 
steller als  Ursache  an ,  dass  seine  Arbeiten  nicht  sehr  genau 
waren,  was  den  Kindruck  schwächen  musste,  den  die  Leetüre 
beiuer  Schriften  sonst  gemacht  haben  würde,  und  zwar  um  so 
mehr,  als  Richter  fast  immer  von  der  kohlensauren  Tbonerde 
ausging,  welche  Verbindung  bekanntlich  gar  nicht  existirt.  Wir 
dürfen  uns  daher  gar  nicht  wundern,  wenn  auf  das  Ansehen 
eines  grossen  Namens  hin  die  berühmtesten  französischen  Schrift- 
»teuer  dieselben  Irrtbümer  Aber  Werke  wiederholen,  die  sie 
nicht  gelesen"  hatten.  So  stellt  z.  B.  der  Verf.  der  Philosophie 
der  Chemie  die  Sachen  auf  dieselbe  Weise  dar  und  reducirt 
das  Verdienst  Richte  r's  fast  auf  nicht».  „Sollte  man  wohl  glau- 
ben,** sagt  er,  „dass  Richter  bei  Aufstellung  seiner  Lehren 
fast  immer  von  der  kohlensauren  Thoherde  ausging?"  Endlich 
wird  Richter  darin  der  Vorwurf  gemacht,  viel  Dunkelheit  über 


422       Hess,  üb.  J.  B.  Richters  Arbeiten. 

Fragen  verbreitet  zu  haben,  welche  Wenzel  bereits  aufzu- 
klären angefangen  hatte. 

Richter  gab  von  1792—  1793  ein  Werk  in  3  Binden 
unter  dem  Titel:  Anfangsgründe  der  Stöchiometrie  oder  Mess- 
kunst chemischer  Elemente  heraus,  worin  er  seine  Ideen  in 
systematischer  Form  niederlegte.  Aber  diese  Form  ist  bekannt- 
lich wenig  geeignet,  neue  Ideen  zu  verbreiten.  Wie  kann  man 
vom  Leser  verlangen,  dass  er  500  bekannte  Ideen  durchgeht, 
am  die  eigentümliche  Idee  zu  entdecken.  Jeder  Professor  hat 
sein  Lehrbuch;  und  es  würde  eine  wahre  Strafe  sein,  sollte 
man  auch  nur  einen  grossen  Theil  derselben  durcbstudiren.  Diese 
Art  der  Veröffentlichung  gelingt  nur  solchen  Schriftstellern,  die 
bereits  einen  grossen  Ruf  erlangt  haben  und  deren  Werke  man 
durchaus  kennen  muss.  Auch  Richter  wurde  nicht  gelesen, 
als  er  zuerst  mit  einer  Schrift  in  3  Bänden  hervortrat.  Da  er 
sah,  dass  die  grosse  Wahrheit,  welche  er  vor  Augen  hatte, 
nicht  gewürdigt  Wurde,  dass  er  die  Zielscheibe  einer  unge- 
rechten Kritik  war,  während  sein  Werk  nicht  gelesen  wurde, 
beschloss  err  seine  Untersuchungen  besonders  herauszugeben, 
und  er  that  es  unter  dem  Titel:  „Ueber  die  neueren  Ge- 
genstände der  Chemie16  in  11  Bändchen }  *  von  denen  jedes 
100  —  950  Seiten  enthielt.  Sie  erschienen  von  1793 — 1802. 
„Ich  würde  dann  schwerlich/'  sagt  Richter  im  Jahre  1799, 
„diesen  beiden  Stücken  noch  sieben  andere  haben  folgen  lassen, 
wenn  nicht  die  Erklärung  in  die  Reichsacht  der  gesunden  Ver- 
nunft, womit  ein  besonders  strenger,  doch  verdienstvoller 
Antiphlogistiker  jeden  Andern  bedrohte,  in  Betracht  mit  dem 
betrübenden  Umstände,  dass  meine  Stöchiometrie,  ungeachtet  sie 
eine  gesunde  und  kräftige  Constitution  geniesst,  mit  dem  Ver- 
sorgungsposten eines  Ladenhüters  abgefunden  worden  ist,  die 
Veranlassung  dazu  geworden  wäre." 

In  der  Einleitung  zum  ersten  Theile  sagt  Richter:  er 
hoffe,  der  Theil  der  Chemie,  welcher  von  der  Verwandtschaft 
und  den  Quantitäten  handelt,  werde  mit  der  Zeit  ein  Theil  der 
angewandten  Mathematik  werden.  Diess  war  daher  die  im 
voraus  aufgefasste  Idee,  der  Punct,  von  dem  Richter  ausging. 
Geht  man  genau  in  seine  Worte  ein,  so  errätb  man  fast  acta 
ganzes  Leben. 

„Nach  den   Versuchen,    welche  in  dieser  Absicht  (mf 
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B  i  o  b  t  e  r  St.  i,  8. 121)mit  einigen  chemischen  Elementen  angestellt 
worden,  kommt  es  mir  eben  nicht  unwahrscheinlich  vor,  das«,  wenn 
man  nur  gehörige  Handgriffe  anzuwenden  im  Stande  wäre,  man 
finden  möchte,  dasa  die  Neutralität  reiner  chemischer  Elemente 
gegen  ein  einzelnes  derselben  von  der  Einheit  an  in  bestimm- 
ter Progression  fortgehe." 

Die  Idee  war,  wie  wir  sehen,  wahrhaft  philosophisch;  es 
war  noth wendig,  sie  zu  entwickeln  und  sich  zu  überzeugen, 
ob  ein  solches  Verhältnis*  stattfinde  oder  nicht«  Sie  wurde  für 
ihn  die  Quelle  grosser  Irrthümer  ond  zog  ihm  allzu  strenge  Be- 
urtheilungefi  zu.  Er  widmete  einen  Tbeil  seiner  Werke  der 
Untersuchung  dieser  Frage  und  blieb  fiberzeugt,  dass  die  Ae- 
quivalente  aller  Basen  einer  arithmetischen  Progression  angehö- 
ren, während  die  Zahlen,  welche  die  Aequivalente  der  Säuren 
ausmachen,  eine  geometrische  Progression  bilden,  deren  Grund- 
zahl nach  den  verschiedenen  Gruppen  von  Säuren  verschieden  ist. 

Jetzt  ist  es  völlig  ausgemacht,  dass  die  Thatsachen  dieser 
Idee  B  i  c  h  l  e  r's  keine  Stütze  darbieten.  Wir  wollen  daher  die- 
sen  Theil  seiner  Schriften  bei  Seite  lassen,  und  ich  will  nur 
einmal  wieder  darauf  zurückkommen,  um  zu  zeigen,  wie  es 
kam,  dass  seine  Versuche  bisweilen  sich  so  weit  von  der  Wahr- 
heit entfernten,  dass  sie  ihm  seinen  Irrthum  nicht  benehmen 
konnten.  Gehen  wir  aber  auf  die  Zeit  zurück,  worin  er  lebte, 
so  sehen  wir ,  dass  die  aufgeworfene  Frage  ungeheuer  war 
und  dass,  wenn  sein  Unternehmen  nicht  mit  Erfolg  gekrönt 
wurde,  er  zum  Wenigsten  alle  Achtung  verdient. 

Unter  den  zahlreichen  Gegenständen,  welche  Richter  im 
1.  Stück  behandelte,  will  ich  nur  seine  Methode  zur  Gewin- 
nung des  Platins  anführen,  denn  sie  ist  auch  jetzt  noch  nicht 
aufgegeben.  Er  rätb,  die  Auflösung  dieses  Metalles  mit  schwe- 
felsaurem Kali  zu  fällen,  den  Niederschlag  zu  waschen  und  zu 
trocknen  ond  ihn  mit  kohlensaurem  Kali  zu  zersetzen,  um  nach« 
her  alle  Salze  durch  Waschen  mit  Wasser  zu  entfernen,  Dan 
Metall  bleibt  alsdann  zurück,  glänzend  wie  Silber.  Es  folgt 
hierauf  die  Erklärung  der  Verfahrungsarten ,  welche  ihm  Ver- 
anlassung zu  sehr  wichtigen  Bemerkungen  gieht.  „Wenn  es 
gelangen  sein  wird,"  sagt  er,  „numerische  Ausdrücke  für  die 
Verwandtschaft  aufzufinden,  alsdann  werden  diese  scheinbaren 
AaoiaeJten  verschwinden*"    Er  giebt  bei  dieser  Gelegenheit  den 
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Unterschied  zwischen  einfacher  und  doppelter  Verwandtscliaft 
an  und  bemerkt,  es  sei  durchaus  nicht  erwiesen,  dass  wir  et- 
ilen einfachen  Körper  wirklieh  abscheiden  könnten ,  denn,  sagt 
er,  allemal,  wenn  wir  ein  Alkali  oder  eine  Metallsäare  frei  ma- 
chen, war  es  nur  Kohlensäure.  Die  Wärme  muss  alsdann  aa 
die  Stelle  der  Säure  treten.  Der  Kalk  ist  ein  Beispiel  dafür.  Ebenso 
verhält  es  sich  mit  der  Säure,  der  wir  eine  Basis  entziehen ;  nie  ist 
mit  der  Warme  in  Verbindung  oder  wird  selbst  durch  dieselbe  nen- 
trallsirt.  Bei  der  einfachen  Verwandtschaft  nimmt  man  nur  zwei 
Elemente  an,  während  daraus  erhellt,  dass  wenigstens  drei  vorhanden 
sind,  denn  allemal,  wenn  Neutralität  stattfindet,  nimmt  die  Wams 
die  Stelle  des  dritten  Elementes  ein.  Diess  ist  selbst  der  Fall, 
wenn  ein  Metall  durch  eine  Säure  aufgelöst  wird  and  sie  nen- 
tralisirt,  denn  alsdann  giebt  die  Säure  die  Wärme  her,  welche 
sich  mit  den  anderen  Elementen  verbunden  hat.  Biohter 
wnsste  daher,  dass  die  Körper  von  der  Wärme  durchdrangen 
werden,  er  behauptete  die  Noth wendigkeit,  diese  Phänomene ii 
Betrachtung  zu  ziehen,  nur  dass  er  sich  keine  ganz  riobdge 
Vorstellung  davon  machte;  er  glaubte,  dass  die  Wärme  sich 
mit  den  Elementen  verbinde,  während  wir  im  Gegentheil  wis- 
sen, dass  sie  sich  entwickelt;  „denn,"  sagt  er^  „bisher  wur- 
den die  Metalle,  die  Schwefelarten  und  manche  andere  Mate- 
rien als  Composita  allgemein  anerkannt  und  die  Erden  sannt 
den  mineralogischen  Säuren  als  Siinplicia  geachtet.  In  dem 
antiphlogistischen  System  wird  das  Gegentheil  gelehrt.  Mao 
kann  daher  einem  Scheidekünstler,  der  dem  bisherigen  System 
treu  geblieben  ist  (zumal  wenn  er  in  verba  mayistri  geschwo- 
ren haben  sollte),  gar  nicht  verdenken,  wenn  ihm  das  anti- 
phlogistische System  gerade  so  vorkommt,  als  wenn  ihn  Je- 
mand belehren  wollte,  dass  wir  mit  unseren  Augen  alle  Ge- 
genstände verkehrt  sehen.  «—  Dem  sei  aber  wie  ihm  wolle,  eil 
Irrthum  wird  nicht  Wahrheit,  wenn  er  auch  Myriaden  Ah- 
nen zählte." 

Jedoch  glaube  man  nicht,  dass  Richter,  indem  er  öffent- 
lich das  neue  System  annahm,  sich  ihm  ohne  Kritik  hingege- 
ben habe.  Vielmehr  hat  Niemand,  so  viel  ich  weiss,  besser  ge- 
fühlt, was  das  phlogistische  System  Gutes  enthält,  -  Man  darf 
nicht  glauben,  dass  ein  System,  welches  fast  ein  Jahrhundert 
hindurch  als  Ausgangspunet  für  zahlreiche  Untersuchongea  der 
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Chemiker  diente  and  das  alle  Tbataachen  zu  erklären  wusste, 
gänzlich  auf  Täusohung  beruht.  „Alle  Erfahrungen,"  nagt 
Richter,  „welche  die  Vertheidiger  des  antiphlogistischen  Sy- 
stems aufgestellt  haben,  sind  nloht  nur  nicht  vermögend,  den 
Brennstoff  aus  der  Reihe  der  Realität  zu  t ernennen,  sondern 
sie  tragen  auch  sogar  dazu  bei,  dass  die  Lehre  von  dem  Brenn* 
stoff  In  ein  helleres  Licht  gesetzt,  der  Begriff  desselben  berich- 
tigt und  als  eine  Materie  anerkannt  werde,  die  eine  Hauptrolle 
bei  den  Erscheinungen  spielt.    Folgendes  mag  diess  näher  be- 

leuchten.   (3.  Stock,  S.  77.)     Wenn  behauptet  wird,  P  (eben  so* 

5  nnd  C)  bestände  aus  Phosphor  und  Sauerstoff,  so  hat  dieser 
Schluss  keinen  Grund ,  sondern  es  kann  nicht  weiter  gefolgert 
werden,  als  dass  die  Phosphorsäure  aus  dem  Substrat  des  Phos- 
phors und  aus  Sauerstoff  bestehe.  Ueber  die  Natur  dieses  Sub- 
strats lässt  sich  nichts  sagen,  weil  man  es  nur  mit  Sauerstoff 
oder  mit  Brennstoff  verbunden  kennt«  Das  quantitative  Verhält- 
niss  (zwischen  Phosphor  und  Sauerstoff)  kann  doch  angegeben 
werden,  weil  die  Schwere  des  Brennstoffes  so  wie  des  Wär- 
mestaues fflr  uns  unendlich  klein  ist." 

So  hoch  war  Richter's  Standpunct,  dass  er  inmitten  des 
von  beiden  Theilen,  die  einander  nicht  verstanden,  mit  Erbit- 
terung geführten  Streites  ruhig  die  Streitfrage  untersuchte, 
sich  der  im  buchstäblichen  Sinne  handgreiflichen  Wahrheiten 
der  neuen  Schule  bemächtigte,  und  doch  die  abs(raoteren,  verbor- 
genen, aber  darum  nicht  weniger  richtigen  Wahrheiten  des  al- 
ten Systems  nicht  aufgab.  Vielleicht  hatte  Richter  ein  Vor- 
bild, aber  in  diesem  Falle  war  dieses  Vorbild  kein  anderer  als 
Lavoisier.  Gewisa  aber  ist,  dass  diese  Ansicht  aus  allen 
Werken,  in  denen  die  Wissenschaft  behandelt  wird,  jetzt  ver- 
bannt ist  und  dass  erst  40  Jahre  später  Betrachtungen  einer 
andern  Art,  gestützt  auf  entscheidende  Versuche ,  uns  sogar 
den  Vortheil  zu  gewähren  scheinen,  diese  Ideen  zu  würdigen. 

Vor  Richter  und  noch  vor  seinerzeit  glaubte  man,  dass 
die  Verwandtschaft  einer  Substana  im  geraden  Verhältnisse  na 
der  Menge  stehe,  deren  man  bedurfte,  um  eine  andere  Substann 
damit  au  sättigen.  Richter  vergleicht  die  Mengen  von  Wein- 
steinsäure  und  Essigsäure,  welche  erforderlich  sind,  um  die« 
■eine  Menge  von  Kalk  zu  sättigen«   Kr  fand,  dass  mehr  Wein- 
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sjeinsiure  erfbrderlieh  ist,  and  sobloss  daran*,  das*  ihre  Ver- 
wandtschaft grösser  ist,  and  dsss  folglich  diese  Saure  die  Es- 
sigsäure austreiben  müsse.  Er  macht  den  Versach,  und  wirk- 
lich bemächtigt  sich  die  Weinsteinsaure  des  Kalkes  und  treibt 
die  Essigsäure  aus.  Man  findet  wenig  Beispiele,  die  geeigne- 
ter sind  als  dieses,  die  Schwierigkeiten  zu  oharakterisiren,  wel- 
che man  immec  in  der  Chemie  findet.  Man  hat  eine  gut  be- 
obachtete Thatsaohe.  Daraus  wird  ein  Schluss  gezogen.  Eine 
Hypothese  folgt  nunmehr  und  nachher  kommt  der  Versuch,  wel- 
cher dieselbe  bestätigt.  Man  glaubt  nunmehr,  dass  die  Idee 
gehörig  begründet  sei,  und  doch  ist  es  nicht  der  Fall.  Eise 
andere  Thatsache  stürzt  dieselbe  wieder  um.  Spater  nahm  Rieh- 
ter  die  Sache  wieder  vor  und  zeigte  diessmal  auf  eine  ein- 
leuchtende Weise,  dass  die  Verwandtschaft  sich  nicht  im  Ver- 
hältniss  der  sich  verbindenden  Massen  äussert  (Stück  10,  S. 
187—195). 

Im  4.  Stück  (vom  Jahre  1795)  stellt  Richter  Wahrhei- 
ten auf,  welche  man  immer  für  die  wichtigsten  Fortschritte  im  Ge- 
biete der  exacten  Wissenschaften  halten  wird.  Er  fängt  mit  einer 
Untersuchung  über  die  Sättigungscapacität  der  Fluorwasserstoff- 
säure an.  Er  bedient  sich  dazu  mehrerer  Basen  und  lässt  die 
Thonerde  dabei  nicht  unbeachtet.  Er  zeigt  (S.  10),  dass  er 
650  Gran  ganz  reine  kohlensaure  Thonerde  mit  Fluorwasser- 
stoffsäure sättigte.  Das  ist  es  eben,  dessen  man  ihn  beschuldigt; 
denn  die  kohlensaure  Thonerde  existirt  nicht!  Man  hat  aber 
die  Parenthese  nicht  gelesen,  worin  er  sagt,  dass  1000  Th.  die- 
ser Thonerde  549  reine  Thonerde  enthalten.  Man  ist  daher  sei- 
nen Berechnungen  nicht  mehr  gefolgt,  denn  überall  setzt  er  die 
Thonerde  zu  542  auf  1000  an.  Alle  diejenigen,  welche  mit 
den  allgemeinen  Kenntnissen  in  der  Chemie  noch  Versuche  ver- 
binden;  wissen,  dass  es  sehr  schwierig,  ja  fast  unmöglich  ist, 
reine  Thonerde  zu  erhalten.  Wenn  man  sie  aus  ihren  Auf- 
lösungen durch  kohlensaures' Ammoniak  fallt,  so  hält  sie  immer 
ein  wenig  von  diesem  Salze  zurück,  und  ausserdem  noch  Was- 
ser. Erst  durch  Glühen  erhält  man  sie  wirklich  reia,  alsdann 
aber  wird  sie  in  den  Säuren  schwer  löslich.  Darum  bediente 
sieb  Riohter  ohne  Zweifel  nicht  geglühter  Thonerde  and  be- 
stimmte durch  einen  besondern  Versuch  ihren  wirklichen  Gehalt« 

Nachdem  er  die  Menge  verschiedener  Basen  getauten  haltt, 
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von  denen  1000  Th.  durch  Fluorwasserstoffsäure  gesättigt  war« 
den,  bedurfte  er  einer  Bestätigung.  Zu  diesem  Zwecke  «er- 
setzte er /Fluorcalcium  durch  Schwefelsäure  und  schloss  auf  die 
Menge  Kalk,  welche  im  Fluorcalcium  enthalten  ist,  aus  der  in 
dem  schwefelsauren  Salze  enthaltenen  Menge.  Er  fand  auf 
diese  Weise  durch  Analyse,  dass  1000  Th.  von  Fluorwasser- 
stoffsäure 1889  Th.  Kalk  zu  ihrer  Sättigung  erfordern.  Auf 
synthetischem  Wege  fand  er  1865.  Hierauf  fand  er,  dass  die« 
selbe  Menge  Säure  durch  3797  Th.  Kali  gesattigt  wurde,  und 
fährt  folgendermaassen  fort :  „Es  wurde  angegeben  (er  spricht 
von  seiner  Stöchiometrie) ,  dass  die  Menge  entweder  eines  AU 
kali's  oder  einer  alkalischen  Erde,  welche  zur  Sättigung  der« 
selben  Menge  einer  der  drei  flüchtigen  Mineralsauren  $)  dienten, 
unter  einander  in  einem  constanten  Verhältnisse  ständen."  Rioh- 
ter  stellt  nachher  eine  Untersuchung  darüber  an,  ob  die  von 
ihm  erhaltenen  Resultate  diesen  Versuch  stützen.  Er  hatte  vor- 
her gefunden,  dass  1000  Th.  Salzsäure  zu  ihrer  völligen  Sät- 
tigung 1107  Tb.  Kalk  und  2239  Th.  Kali  erfordern.  Für  die 
Fluorwasserstoffsäure  erhielt  er  1882  und  3797.  Aber  1007: 
9239  =  1882:3807,  was  nur  wenig  von  dem  Resultate  des 
Versuches  abweicht. 

Diess  ist  nichts  weiter  als  eine  glückliche  und  wichtige 
Entdeckung.  Man  muss  aber  auch  die  Folgen  derselben  ein- 
gesehen haben.  Die  Schnelligkeit  des  Verstandes  muss  der 
Langsamkeit  der  Versuche  zuvorkommen,  denn  nur  mittelst  die- 
ser Aussicht  bewaffnet  man  sich  gegen  alle  Hindernisse  der  Ge- 
genwart. Auf  folgende  Weise  dehnt  Richter  die  Folgerun- 
gen aus  seinen  Versuchen  aus  (Stück  4,  S.  67  v.  Jahre  1795) : 
„Wenn  zwei  determinirende  Elemente  (also  zwei  Säuren  jede  zu 
1000  genommen)  sich  mit  den  Stoffen  ö,  6,  c,  d  und  <x3 /?,/,£,  «etc. 
verbinden,  doch  so,  dass  a  immer  derselbe  Stoff  als  a,  b  der- 
selbe als  ßy  und  zwei  solche  Verbindungen  so  sich  zerlegen, 
dass  die  Producte  neutral  bleiben  —  so  sind  a,  b>  c}  d  in  dem- 
selben Verhältnis  zu  einander  als  o»  ß,  j>  d  etc." 

„Dieser Satz,"  sagt  Richter,  „ist  ein  wirklicher  Probir* 
stein  für  alle  Versuche,  welche  sieh  auf  die  Neutralität  bezie- 
hen.   Denn  wenn  die  Resultate  mit  diesem  Satoe  nicht  fiber- 


*)  Er  verstand  darunter  die  Schwefelsäurt,  die  Salpetersäure  und 
die  Salwäure. 
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einstimmen,  so  muss  man  sie  ohne  Bedenken  verwerfen.  Aber," 
setzt  er  hinzu,'  „ob  man  gleich  nach  Aufstellung  des  Satz« 
sich  bekaunter  and  durch  Versuohe  bestimmter  Verhältnisse  be- 
dienen kann,  um  daraus  andere  durch  Berechnung  zu  finden, 
so  ist  es  immer  von  Nutzen,  die  letztere  durch  den  Venmea 
zu  bestätigen,  denn  man  gewinnt,  nachdem  mau  bestimmte  Ver- 
haltnisse aufgefunden  hat,  das  dabei,  dass  man  die  Zahlen  selbtf, 
von  denen  man  ausging,  prüfen  und  so  die  kleinen  ihnen  as- 
hängenden  Ungenauigkeiten   verbessern  kann." 

Richter  giebt  also  sehr  gut  an,  wie  die  Arbeit  anso- 
stellen  sei.  Um  aber  darzuthun,  wie  wichtig  es  sei  y  dass  sie 
mit  der  grössten  Genauigkeit  ausgeführt  werde  ,  brauche  ich 
blos  zu  erwähnen ,  dass  sie  ein  Zablennetz  über  die  ganze  Che- 
mie bildet  uod  dass  Richter  hinsichtlich  mehrerer Puuete sein 
ganzes  Leben  hindurch  nur  darum  ungewiss  blieb,  weil  er  die 
Analyse  nicht  mit  hinreichender  Geschicklichkeit  unternommen  hatte. 

Dies*  ist  gewiss  einer  der  schlagendsten  Beweise  von  den 
grossen  Fortschritten,  die  wir  ihm  verdanken.  Kr  stellt  Ana- 
lysen an,  leitet  daraus  einen  allgemeinen  Satz  ab,  und  diese 
nämlichen  Analysen  befriedigen  nicht  mehr  die  zunehmendes 
Forderungen  der  Wissenschaft.  Die  von  Richter,  um  davon 
auszugehen,  aufgelegte  Arbeit  ist  riesenhaft.  Es  bedurfte  neuer 
Methoden.  Man  verdankt  diese  Berzelius.  Er  führte  diese 
Arbeit  mit  einer  seltenen  Genauigkeit  aus,  die  nicht  allein  bis- 
her nicht  übertroffen  wurde,  sondern  nach  denselben  Methoden 
auch  niemals  übertreffen  werden  wird. 

Nachdem  Richter  diesen  Satz  aufgestellt  hatte,  'ging  er 
ku  den  Anwendungen  desselben  über.  Er  bestimmte  die  8al- 
Iiguug8capacit&t  der  Essigsäure  durch  Kalk,  Magnesia  und  Baryt 
uud  fand,  dass,  um  1000  Tb.  dieser  Säure  im  wasserfreien 
Zustande  zu  sättigen,  Ca  523,  Mg  405,6,  Ba  1465  erforder- 
lich sind.     Diess  giebt  für   die  Zusammensetzung  dieser  Salze: 

nach  Rlohter:      nach  Berzelius: 

auf  100  Tb.  CaT    Ca  34,34     A  65,66     Ca  35,63X64,37 
MgA     Mg  88,8  71,2       Mg  28,66        71,34 

BaA     Ba  59,4  40,6       Ba  59,8  40,2. 

Bemerken  wir,  dass  hier  keine  Rede  von  der  Thonerdeist, 
weil  es  ihm,  wie  er  sagt,  nicht  gelingen  will,  den  Sättiguugs- 
liUiict  für  diese  Basis  mit  Genauigkeit  aufzufinden.  Man  sieht 
daher  eine  wirkliche   Schwierigkeit,  die  ihn  aufhalt,  da  diese 
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Verbindung  eine  von  denen  ist,  die  er  mit  mehr  Sicherheit  durch 
Berechnung  ata  durch  Versuche  bestimmen  kenn. 

Diene  Untersuchungen  leiteten  Richter  auf  den  Schlu**, 
dann  die  Essigsäure  demselben  Gesetze  wie  die  vorigen  Maren 
folge.  Er  neigt  nachher,  das*  dasselbe  Gesetz  sich  auf  folgende 
Maren  anwenden  lasse:  aaf  die  Citronensäore ,  die  Oxalsäure, 
die  Welusteinsäure,  die  Ameisensäure  und  mehrere  andere.  Es 
int  von  Wichtigkeit,  zu  bemerken,  das«  er,  um  durch  Versuche  die 
Allgemeinheit  des  von  ihm  aufgestellten  Satzes  zu  beweisen,  einer 
ganzen  Reihe  von  Analysen  für  jede  Säure  bedurfte,  and  man 
kann  darnach  leicht  ober  seinen  Eifer  and  den  Zeitaufwand  bei 
seinen  Arbeiten  artheilen.  Bei  diesen  nämlichen  Arbeiten  aber 
wendet  er  seinen  Satz  z.  B.  auf  die  Kohlensäure  an  and  tritt 
dabei  oft  aaf  Schwierigkeiten  bei  der  Bestimmung  ihres  Sätti- 
gungspunete*.  Er  geht  daher  von  einer  Verbindung  aus,  die 
er  für  völlig  bekannt,  hält.  Aach  hierbei  vermeidet  er  die  Thon- 
erde,  als  nicht  zu  seinem  Zwecke  dienend,  and  er  wählt  den 
kohlensauren  Kalk.  Seine  Wahl  konnte  nicht  besser  ausfallen. 
Er  findet,  dass  1000  Th.  Kohlensäure  durch  1373  Th.  Kalk 
gesättigt  werden.  Diess  giebt  aof  100  Theile  Ca  57,86  and 
ö  43,14.  Nach  Berzelius  Ca  56,29  +  C  43,71.  Rich- 
ter wählte  nicht  allein  nicht  die  kohlensaure  Thonerde,  sondern 
er  untersucht  selbst  die  Frage  y  warum  das  kohlensaure  Saint 
dieser  Basis  bei  der  Behandlang  mit  einer  Säure  weniger  Koh- 
lensäure als  eine  andere  Basis  entwickelt.  Man  sieht  daher, 
dass  das  bei  dieser  Substanz  stattfindende  Bedenken  ihm  nicht 
entgeht,  and  dass  es  für  ihn  ein  Rälhsel  ist,  auf  das  er  unauf- 
hörlich zurückkommt.  Richter,  mit  einem  so  mächtigen  Satze, 
wie  der  von  ihm  entdeckte  ist,  ausgerüstet,  durfte  sich  nicht 
datauf  beschränken,  ihn  aaf  seine  eigenen  Arbeiten  anzuwenden. 
Er  wendet  ihn  auch  auf  die  Anderer  an  und  berichtigt  oder  be- 
tätigt sie;  denn  er  besass,  so  zu  sagen,  einen  Sinn  mehr  nie 
«eine  Zeitgenossen. 

Berthollet  hatte  gefunden,  wie  Lavoisier  in  seinem 
Traite  anführt,  dass  69  Th.Schwefel  31  Th.  Sauerstoff  absorbireu, 
um  sich  in  Schwefelsäure  umzuwandeln.  Bi  cht  er  wiederholt  den 
Versuch  und  erhält  ein  ganz  verschiedenes  Resultat.  Er  oxy- 
dirt  Schwefel  durch  Salpetersäure,  wandelt  Ihn  nachher  in 
aohwefeteauren  Kalk  um  und  erhält  947  von  dem  letztern  a*f 
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fM  Schwefel,  was  856  auf  201  Schwefel  Ausmacht,  während 
wir  jetzt  857,1  annehmen.  Er  kommt  daher  der  Wahrheit  sehr 
nahe,  er  musste  aber,  am  daraas  die  Zusammensetzung  der 
Schwefelsaure  ableiten  zu  können,  'genau  die  des  schwefelsau- 
ren Kalkes  kennen.  Da  ihm  letzterer  nicht  gehörig  bekannt 
War,  so  fand  er,  dass  201  Schwefel  277  statt  800  Sauerstoff 
absorbiren,  am  sich  in  Schwefelsänre  umzuwandeln  (Stück  5, 
8.  124).  Dies«,  mit  Berthollefs  Resultat  verglichen,  kommt 
der  Wahrheit  noch  immer  ziemlich  nahe,  da  der  letzter«  nur 
90  statt  300  gefunden  hatte.  Damals  stellte  man  ihm  Berg- 
mannes Untersuchungen  Ober  das  schwefelsaure  Kali  and  den 
schwefelsauren  Baryt  entgegen.  „Sie  sind  nicht  richtig,*  sagt 
er,  „denn  wenn  man  die  Salze  für  so  zusammengesetzt  halt, 
wie  Bergmann  es  angiebt,  und  man  eins  derselben  mit  einem 
neutralen  Salze  mischt,  mit  dem  es  sich  gegenseitig  zersetzen 
kann,  so  wird  ein  Ueberschuss  von  Saure  oder  Basis  stattfin- 
den, was  nicht  der  Fall  sein  kann  ,  da  es  allgemein  bekamt 
Ist,  dass  die  Flüssigkeiten  neutral  bleiben  (Stück  7,  8. 94a. 96). 
Seine  Analysen  sind  daher  falsch." 

Klaprotb  hatte  den  Strontian  entdeckt.  Er  beschrieb  and 
nnalysirte  mehrere  Salze  desselben,  ohne  auf  Richter 's  Sitze 
Rücksicht  genommen  zu  haben.  Dieser  wendet  sie  darauf  an 
and  findet,  dass  Klaproth's  Analysen  mit  seinem  Satze  über- 
einstimmen and  dass  sie  daher  richtig  sind. 

Diese  so  wichtige  Entdeckung  wurde  Wenzel  zuge- 
schrieben. Diess  erfordert  eine  aufmerksame  Untersuchung.  Dean 
nimmt  man  Richter  diesen  Anspruch,  so  tritt  er  in  die  Ka- 
tegorie gewöhnlicher  Gelehrten  ein.  Er  ist  kein  hervorragen- 
der Geist  mehr  and  der  Chemiker  verdankt  ihm  nicht  mehr  die 
Boassole,  welche  ihn  leitet.  Nan  bedient  sich  Richter  in  sei- 
ner Stöchiometrie  Bd.  III,  S.  286  dieses  Satzes,  nm  die  Re- 
sultate nicht  allein  seiner  Zeitgenossen  zu  bestätigen,  sondern 
selbst  die  von  Wenzel  werden  dieser  Probe  unterworfen.  Diess, 
wird  man  mir  einwenden ,  ist  kein  Beweis,  denn  er  könnte  den 
Verfasser  nicht  angeführt  haben,  von  dem  er  die  Idee  entlehnte, 
loh  habe  aber  Wenzel's  Schrift  zu  wiederholten  Malen  ge- 
lesen, und  nicht  ein  Wort,  nicht  eine  Spur  von  dieser  Idee  findet 
eich  in  seinem  Werke  vor.  Eine  im  Jahre  1800  wieder  ge- 
druckte Ausgabe  konnte  vielleicht  nicht  genau  sein.-   Ich  nahm 


He»flj  üb.  J.  B.  Richter's  Arbeiten.       4SI 

daher  so  der  von  1782  meine  Zuflucht  and  erhielt  dasselbe  Re- 
sultat. Die»  int  ein  unwidersprechlioher  Beweis,  das»  der  er- 
wähnte Salz  Richter  and  nicht  Wenzel  angehört.  In  dem 
Werke  des  letztem  findet  man  zu  Ende  ein  Capitel  mit  folgert* 
der  UebersohriA:  Anwendung  der  hehre  von  der  Verwandt* 
Schaft  der  Körper  auf  besondere  Fälle.  Wenzel  drückt  sieh 
hierin  fblgendermaassea  ans: 

„In  der  Chemie,  wie  in  jedem  andern  Zweige  der  Natur* 
Wissenschaften,  Ist  der  wesentliche  Zweck,  bereits  erkannte  Thal- 
emoheo  ihrem  gegenseitigen  Verb&ltnisse  nach  zu  vergleiche*, 
um  andere  Wahrheiten  daraas  abzuleiten,    die  nicht  beim  er*, 
raten  Blicke  erkannt  werden.    Bei  den  vorher  angefahrten  Vetf*- 
amehen  erkannten  wir,  welche  Phänomene  stattfinden  durch  die 
*<Fbetsache  der  Vereinigung  zweier  Substanzen.    Wir  sahen,  in 
welcher  Ordnung,  unter   welcher  Bedingung  und   in  welchen 
Verhältnissen  sie  sich   verbinden.     Indessen  sind   die   meisten 
-dieser  Versuche,    für   sich    betrachtet,    von    keiner   grossen 
Wichtigkeit,  sobald  wir  die  Wissenschaft  blos  auf  sie  beschränk 
ken.    Sie  erhalten  aber   Wichtigkeit,    sobald  wir  sie  gehörig 
anwenden,  denn  ihr  Werth  hängt  wesentlich  von  einer  glück- 
lichen Anwendung  ab." 

Wir  wollen  daher  Wenzel  bei  seinen  Anwendungen  (Wa- 
gen und  zu  diesem  Zwecke    g.  7   wühlen.     Rr  stellt  da  die 
Frage  auf,  wie  man  die  einfachste  und  vorteilhafteste  Methode 
auffinden   kann,    um  krystallisirten  Grünspan  zu  erbalten.     Br 
fnaoht  dazu  folgenden  Vorschlag:    Das  schwefelsaure  KupfeiU» 
oxyd  und  das  essigsaure  Bleioxyd  sind  beide  in  Wasser  löslieb. 
Wenn  man  diese  beiden  Auflösungen  zusammenbringt,  so  wtrti 
,aich  die  Schwefelsäure  kraft   ihrer  Verwandtschaft  zum  Blei* 
#xyd  des  letztern  bemäohtigen   und   einen  unlöslichen  Niedeit- 
,  schlag  bilden,  welcher  wegen  seiner  weissen  Farbe  mit  Nutzen 
•gebraucht  werden  kann.  Die  Flüssigkeit  enthält  essigsaures  Kup. 
'faroxyd,  welches  man  von  dem  Niederschlage  abscheidet.     Ih> 
dem  Wenzel  sich  auf  seine  Analysen  stützt,  berechnet  er  die 
In  einer  gegebenen  Menge  von  essigsaurem  Bleioxyd  enthaltene 
.Menge  von  Bleioxyd.     Rr  berechnet  nachher  die  Menge  des 
schwefelsauren  Kupferoxyds,  welche  erforderlich  ist,    um  alles 
Bleioxyd  zu  fällen«    Nachdem  diess  geschehen  ist,    untersucht 
er,  ob  die  Rssigsäure,  welche  von  dem  Bleioxyd  verlassen  wor- 


438       Hess,  Üb.  J.  B.  Richter«  Arbeiten. 

den  ißt,  hinreicht,  am  alles  Kapferoxyd  aufzulösen,  welches  von 
der  Schwefelsäure  verlassen  worden  ist,  and  er  gelangt,  Indem 
er  immer  von  seinen  Analysen  ausgeht,  zu  dem  Schlosse,  da« 
die  In  Freiheit  gesetzte  Essigsäure  nicht  hinreicht,  om  allen 
Kopferoxyd  aufzulösen,  und  dass  von  der  Menge  von  ange- 
wandtem Kupfer,  welche  124  betragt,  9%  dem  schwefelsauren 
Bleioxyd  als  Oxyd  beigemengt  sind.  In  diesem  Falle  würde 
Richter,  indem  er  von  seinem  Satsse  aasging,  notwendiger 
Weise  gesagt  haben,  diese  Analysen  sind  falsch,  wie  er  es  In 
vielen  Fällen  gethan  hat.  Wenzel  dagegen  schloss,  dass  er 
nach  dem  Abscheiden  der  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage 
den  letztern  mit  etwas  Schwefelsäure  behandeln  müsse,  an 
das  Kupferoxyd  zu  entfernen.  Diess  ist  ein  ganz  einleuchten- 
der Beweis,  dass  Wendel  ein  dem  von  Richter  entdeckten 
ähnliches  Verhältniss  nloht  einmal  ahnte.  Diesen  Safe  hat  Rica* 
ter  nicht  allein  entdeckt,  sondern  er  hat  sich  seiner  nach  gänz- 
lich bemächtigt.  Er  verfolgt  ihn  bis  za  allen  daraus  ableitba- 
ren Folgerangen,  and  nichts  kann  die  Tiefe  seiner  Ueberzen- 
gong  in  dieser  Hinsicht  besser  dartbun,  als  einige  Worte,  die 
man  in  der  Vorrede  zum  10,  Stücke  findet»  „Die  Sätze  der 
Stöchiometrie,"  sagt  er,  „begreifen  eine  Notwendigkeit  in  sieb, 
sie  können  oonstruirt  werden  and  haben  den  Werth  von  Prin- 
ctpien  a  priori" 

Diese  Sätze  leiten  ihn  auf  neue  allgemeine  Sätze.  Er  in- 
det,  dass,  wenn  ein  Metall  aas  seiner  Auflösung  darch  ein  an- 
deres gefällt  wird,  die  Mengen  von  Sauerstoff ,  welche  erfor- 
derlich sind,  am  gleiche  Mengen  beider  Metalle  aufgelöst  an 
halten,  za  einander  im  umgekehrten  Verhältnisse  der  Massen 
der  beiden  Metalle  stehen.  Er  schlieret  forner,  dass,  da  in  dem 
Falle,  wenn  mehrere  Metalle  durch  einander  aus  Ihrer  Auflö- 
sung gefällt  werden,  die  Auflösung  immer  noch  neutral  bleibt, 
es  hinreichend  ist,  den  Unterschied  in  dem  Gewichte  zwischen 
einem  einzigen  dieser  Metalle  und  seinem  Oxyd  zu  kennen,  om 
daraus  die  Menge  von  Sauerstoff  abzuleiten,  welche  alle  anderen 
als  Oxyde  enthalten.  Man  braucht  za  diesem  Zwecke  blos  eine 
eonstante  Menge  von  einer  and  derselben  Säure  zu  nehmen, 
denn  alsdann  werden  alle  Metalle,  die  in  dieser  Säure  aufge- 
löst sind,  dieselbe  Menge  von  Sauerstoff  enthalten,  die  man  nur 
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von  dem  Gewicht  de«  Oxyds  wegzunehmen  braucht,    am   das 
Gewicht  des  Metalle«  zu  haben, 

Richter  ging  von  der  Schwefelsäure  aas  and  entwarf 
eine  Tabelle  über  die  Zusammensetzung  der  schwefelsauren  Me- 
tallsalze. Da  in  dieser  Tabelle  die  Menge  des  Metalles  notfa« 
wendigor  Weise  constant  war,  so  bezeichnet  er  sie  mit  dem 
Buchstaben  U.  Diess  bezeichnen  wir  heut  zu  Tage  mit  dem 
Buchstaben  0.  Richter  war  daher  sehr  nahe  daran,  ein  Sy- 
stem von  Aequivalenten  aufzustellen,  ganz  dem  ähnlich,  welches 
jetzt  gewöhnlich  ist.  Er  brauchte  blos  alle  Zahlen  auf  diese 
constante  Menge  U  zu  beziehen.  Er  hatte  aber  diese  so  ein- 
fache Idee  nicht,  denn  in  einer  andern  Columne  giebt  er  die 
Zusammensetzung  der  salzsauren  Salze,  indem  er  1000  Theile 
Salzsäure  als  Ausgangspuoct  annahm.  In  einer  andern  Columne 
giebt  er  endlich  die  Zusammensetzung  der  Salpetersäuren  Salze, 
indem  er  als  Ausgangspunct  1000  Th.  Salpetersäure  annahm* 
Seine  Zahlen  wichen  beständig  von  einander  ab,  wodurch  sei- 
nen Augen  viele  Beziehungen  entzogen  werden  mussten. 

Indessen-  zeigen  die  von  Richter  entworfenen  Tabellen 
noch  eine  andere  Eigenthümlichkeit,  die  unsere  Aufmerksamkeit 
verdient.  Die  Namen  der  Metalle  sind  darin  nicht  geschrieben, 
sondern  werden  durch  die  damals  gewöhnlichen  Zeichen  er- 
setzt. Nun  fehlten  ihm  aber  doch  Zeichen,  denn  mehrere  Me-t 
talie  waren  erst  kürzlich  entdeckt  worden.  Letztere  bezeich- 
nete Richter  mit  den  beiden  Anfangsbachstabep  des  Namens, 
z.  B.  XQ  statt  Chrom,  Ti  statt  Titan,  Te  statt  Tellur.  Diess 
war  daher  die  erste  Idee' zu  der  so  glücklich  von  Berzelius 
ausgesonnenen  Bezeichnung. 

Wir  sehen  Richter  beständig  mit  dem  Phänomen  der 
Neutralität  beschäftigt.  Es  fragt  sich  aber,  was  die  Neutrali- 
tät einer  Auflösung  ist.  Diess  ist  eine  schwierige  Frage,  auf 
welche  selbst  zu  unserer  Zeit  viele  Schriftsteller  nur  auf  eine 
dunkle  und  ausweichende  Weise  antworten.  „Die  Neutralität," 
sagt  Riohter,  „ist  absolut  oder  relativ.  Absolut  ist  sie,  wenn 
die  Auflösung  keine  Reaction  auf  das  Reactionspapier  äussert, 
die  ist  relativ,  wenn  das  neutrale  Salz  eine  saure  oder  alkali- 
sche Reaction  äussert.  Aber  in  diesem  Falle,«  sagt  er,  „mag 
eine  Metallauflösung  (z.  B.  das  salpetersaure  SilberoxydJ  eine 
ganz  bestimmte  Reaction  zeigen,  so  erkennt  man  doch,    dass 
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sie  neutral  ist,  daran,  dMg  der  geringste  Zosats  eines  AHkalfo 
einen  Niederschlag  bewirkt,  welcher  sich  ohne  Zosats  von 
Saure  nicht  wieder  auflöst." 

Obgleich  Richter  erkannt  hatte,  dass  verschiedene  Metalle 
dieselbe  Menge  von  Sauerstoff  erfordern,  am  siqh  in  derselben 
Menge  von  Säure  aufzulösen,  so  hindert  diess  doch  nicht,  sagt 
er,  dass,  wenn  die  Metalle  ohne  Dazwischenkuaft  einer  Saare 
Sauerstoff  aufnehmen,  sie  sehr  verschiedene  Mengen  davon  auf- 
nehmen. Richter  wusste,  wie  man  sieht,  recht  wohl,  dass 
es  verschiedene  Oxydationsstufen  giebt,  and  er  beschäftigte  sieh 
damit,  mehrere  derselben  zu  bestimmen.  Obwohl  die  Arbeiten 
Richter's,  welche  sich  auf  die  Metalloxyde  beziehen,  durch- 
aas nicht  sehr  genau  sind,  so  wollen  wir  doch  ein  Beispiel  unter- 
suchen, am  za  entdecken,  welchem  Umstände  man  die  ia  sei- 
nen Bestimmungen  vorkommenden  Ungenaoigkeiten  beimes- 
sen muss« 

Er  wasste  z.  B.,  dass  das  Arsenik  mit  dem  Sauerstoffe 
zwei  Verbindungen  bildet,  die  arsenige  Saure  und  die  Arse- 
niksfiure.  Er  bestimmte  durch  einen  directen  Versnob  die  Menge 
des  Sauerstoffes,  welohe  die  arsenige  Säure  aufnimmt,  am  sieh 
in  Arseniksäure  umzuwandeln,  und  findet,  dass  100  Tb.  Säure 

17.8  Sauerstoff  absorbiren.  Diess  weicht  nur  wenig  von  der  wirk- 
lichen Zahl  ab,  welche  16,17  ist.  Er  sucht  nachher  die  Menge 
Sauerstoff  zu  bestimmen ,  welche  das  metallische  Arsenik  ab* 
sorbirt,  am  sieb  io  arsenige  Saure  umzuwandeln,  und  findet  auf 
100  Metall  15,1  Sauerstoff,    welches  von   der  wirklichen  Zahl 

31.9  weit  abweicht.  Da  er  eine  irrige  Vorstellung  von  der 
Zusammensetzung  der  arsenigen  Saure  hatte,  so  leitete  er  noth- 
wendiger  Weise  eine  falsche  Zusammensetzung  für  die  Aree- 
niksfiure  daraus  ab.  Zu  einer  von  der  Wahrheit  so  weit  ab- 
weichenden Zahl  gelangte  er  auf  folgende  Weise:  Er  wandelt 
ein  gegebenes  Gewicht  von  Arsenik  in  Arseniksäure  and  nach- 
her in  arseniksaures  Bleioxyd  um.  Statt  aber  einen  Scbluss  aas 
dem  Gewicht  des  letztem  zu  ziehen,  sucht  er  zuerst  dieJMenge 
von  Arseniksäure  zu  bestimmen,  welche  der  Niederschlag  ent- 
halten musste,  und  geht  dabei  von  der  arseniksauren  Magnesia 
aas,  wodurch  das  ganze  Resultat  biossgestellt  werden  musnte. 
Denn,  am  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  zu  bestimmen, 
sättigt    er  eine  Auflösung  von  Arseniksaure  mit  kohlensaurer 
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Magnesia,  einem  Salze,  dessen  Zusammensetzung  nicht  Immer 
cdustant  ist   Nachher  bestimmt  er  die  Menge  der  Arseniksfiure 
eelbst  naoh   einer  vorher   entworfenen  Dichtigkeitstabelle.     Der 
grfteste  Fehler  Richter*«,  ich  mnss  sogar  sagen  der  einzige, 
den  er  gemacht  bat,    durch  den   aber  mehrere  andere  entstan- 
den, besteht  daher  darin,  dass  er  noch  nicht  gehörig  den  Un- 
terschied würdigte,  welcher  zwischen   einer  directen  and  indi- 
reeten  Methode  besteht.    Diess  ist  die  wahre  Quelle  aller  sei- 
ner Irrthümer.   Sobald  er  einen  directen  Versuch  anstellt,  kommt 
er  jedesmal    der  Wahrheit  sehr   nahe.     Will  er  z.  B.  wissen, 
aas  wie   viel  Sauerstoff  und  Kobalt  das  Oxyd   dieses  Metallen 
besteht,  so  bestimmt  er  diese   Menge   auf  directem  Wege  and 
findet  aaf  100  Kobalt  26,6  Sauerstoff,    was  nicht  viel  von  27, 
der  wirklichen  Zahl,  abweicht     Richter  misstraut   sich  aber 
selbst.    „Ich  bin  in   den  Manipulationen  nicht   sehr  gewandt," 
sagt  er  Stück  9,  vom  Jahre  1796  in  der  Vorrede,   j,ich  konnte  nie- 
mals eine  Analyse  vollenden,  ohne  naoh  Beendigung  aller  Ope- 
rationen etwas  verloren  zu  haben,   and   ich  unternehme,  wenn 
es  sieh  am  stöchiometrische  Bestimmungen  handelt,    keine  Ar- 
beit mit  einer  so  geringen  Menge  wie  100  Gr.,  ich  bedarf  de- 
ren-ÖÖO."    Diess  Ist  vielleicht   der  Grund,  warum   Richter 
grossen  Werth  aaf  die  Dichtigkeitstabellen  sowohl  bei  den  Sau- 
ren als  bei  den  Salzen   legte.     Aach  verwandte  er  einen  be- 
trächtlichen Theil  seiner  Zeit  aaf  ihre  Bntwerfang.    Naoh  je- 
der Säure  giebt  er  ans   eine  Tabelle,     welche  den   Gebalt  au 
Stare  In  einer  Auflösung  von  verschiedenen  Graden  von  Dich- 
tigkeit arfgiebt.    Er  macht  es  eben   so  bei  den  gewöhnlichsten 
Salzen.     Richter  hat  sich  auch,  and  zu  verschiedenen  Malen, 
mit  der  Constrncüon  von  Aräometern  und  Alkoholometern   viel 
besebKftigt.    Noch  heut  zo  Tage  bedient  man  sich  häufig  der 
von  Ihm  erfundenen  Instrumente. 

Richter  verdient  nicht  allein  bei  der  Behandlung  ganz 
allgemeiner  Fragen  unsere  ganze  Aufmerksamkeit,  er  zieht  sie 
auch  fft  bei  speciellen  Fragen  auf  sieb.  Einige  Beispielo  rei- 
chen hin,  um  ihn  gehörig  würdigen  zu  lernen.  Wir  sahen, 
dase  er  die  Untersuchungen  Klaproth's  Aber  die  Zusammen* 
Setzung  der  Strontiansalze  bestätigte,  „aber,"  sagt  er,  „meine 
Schlüsse  sind  nur  richtig,  wenn  das  Salz,  dessen  ich  mich  be- 
diente, rein  war."    Dieses  Salz  hatte  er  durch  Auflösung  des 
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natürlichen  kohlensauren  Strontiaos  bereitet.  Es  kam  daher  dar- 
auf an,  za  wissen,  ob  es  weder  Kalk  noch  Baryt  enthielt.  Kr 
fand  ,  dass  eine  Strontianauflösung  durch  Zusetzen  einer  Auf- 
lösung von  Kaliumeisencyanfir  nicht  getrübt  wird,  während  die  ge- 
ringste Menge  von  Kalk  oder  Baryt  dadurch  entdeckt  werden  kann. 
Dagegen  unterscheidet  der  Kalk  sich  wiederum  von  dem  Baryt 
durch  die  Löslichkeit  seines  schwefelsauren  Salzes.  Diese  Ar- 
beit ist  gänzlich  vergessen  worden,  erst  zu  unserer  Zelt  nah» 
ein  sehr  geschätzter  Berliner  Chemiker  die  Bache  wieder  vor 
und  gab,  auf  neuere  A  rbeiten  gestfi t/,r,  ganz  dieselbe  Auflösung 
des  Problems,  die  sein  Landsmann  Richter  froher  davon  ge- 
geben hatte  (Poygend.  Ann.  Bd.  XLIV.  Ä.  44&J.    . 

Richter  findet,  dass  es  schwierig  ist,  sehr  coneentrirte  Salpe- 
tersäure zu  bereiten,  weil  durch  die  Hitze  eine  grosse  Menge  Salpe- 
tersäure zersetzt  wird.  Jetzt  hilft  man  dem  Uebelstande  dadurch  ab, 
dass  man  von  der  Schwefelsäure  doppelt  so  viel  anwendet,  als  erfor- 
derlich ist,  am  den  Salpeter  zu  zersetzen.  Richter  schlägt  ein 
auderes  Mittel  vor,  das  unsere  ganze  Aufmerksamkeit  verdient. 
Er  setzt  dem  Salpeter  %  8eines  Gewichtes  von  Mangan- 
superoxyd zu  und  die  zur  Zersetzung  der  beiden  Substanzen 
erforderliche  Menge  von  Schwefelsaure.  Er  findet,  dass  die 
Entwickelung  von  Sauerstoff  bei  der  Destillation  der  Salpeter- 
säure die  Bildung  der  salpetrigen  Saure  hindert. 

Zu  Richter's  Zeit  wusste  man  schon,  dass,  wenn  die 
Salze  aus  dem  aufgelösten  Zustande  in  Krystallform  über- 
gehen ,  Wärme  frei  wird.  Dasselbe  Phänomen  findet  statt,  wenn 
sich  Wasser  In  Eis  umwandelt.  Man  hielt  es  daher  für  ange- 
messen, die  Analogie  zwischen  den  beiden  Phänomenen  dadurch 
zu  bezeichnen,  dass  man  statt  Krystallwasser,  was  bis  an  da- 
maliger Zeit  gewöhnlich  war,  Krystallisationsefs  sagte.  Rich- 
ter untersucht  nun,  ob  das  in  den  Krystallen  enthaltene  Was- 
ser sich  als  Eis  darin  befindet  oder  nicht.  Diese  interessante 
Frage   löst  er   auf  folgende  Weise:    Er  löste   1440  Th.  kry- 

hlallisjrtes  schwefelsaures  Natron  (Na  S+10H),  dessen  lempe- 
raiur  i6,&5°  C.  betrug,  in  3405  Th.  Wasser  von  76,67°  C.  auf. 
Die  erhaltene  Auflösung  zeigte  eine  Temperatur  von  48,96°. 
Richter  fand,  indem   er   annahm,  dass  die  WärmecapacitSt 

derBlemente  die  Dämlich;  «**,  ,nm14«0XlS,SS+a40S><76>«7 
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58,4  als  Temperatur  der  Flüssigkeit.  Kg  fand  daher  eine 
Temperaturerniedrigung  um  9,44°  statt.  Br  nahm  an,  dass  die 
flpec  Wärme  der  Flüssigkeit  0,75  war  und  das«  folglich  die 
beobachtete  Temperatureruiedrigang  der  gleich  kam,  welche 
durch  Schmelzen  von  467,4  Tb.  Eis  von  0°  veranlasst  worden 
»ein  würde.  Da  er  aber  (and,  dass  die  1440  Th.  des  ange- 
wandten Salzes  nicht  457  Tb.  erstarrtes  Wasser,  sondern  803 
enthielten,  so  schloss  er  daraus,  dass  dieses  Wasser  nicht  so 
viel  Wärme  verloren  hatte,  als  das  Wasser  nothwendiger  Weise 
beim  Gefrieren  verlieren  nrasste,  und  dass  es  folglich  nicht  rich- 
tig sei,  Kiystallisationseis  zu  sagen. 

Ungeachtet  der  Tiefe  seiner  Ansichten  war  Richter  doch 
oft  die  Zielscheibe  von  ungerechten  Kritiken.  Seine  Erwiederun- 
gen  waren  immer  nicht  allein  gemessen,  sondern  meistenteils 
selbst  so  ruhig,  als  ob  er  eine  nicht  bestrittene  Sache  erörterte. 
„Ich  ertrage  es,  ohne  mich  beleidigt  zu  fühlen,"  sagt  er,  „wenn 
£|$$&  mir  einen  solchen  Vorwurf  macht.  Ich  glaube  nur, 
dass  der  Ton  der  Ironie  nicht  zu  dem  Zwecke  passt,  den  sich 
die  Kritik  vorsetzen  soll  und  der  darin  besteht,  zu  überzeu- 
gen." Ausserdem  ist  es  nicht  Jedermanns  Sache,  einem  Ver- 
fasser Schritt  für  Schritt  zu  folgen,  um  ihn  mit  Sachkenntniss 
zn  beurtheilen,  denn  dazu  reicht  es  nioht  hin,  ein  Werk  zu 
durchblättern.  Richter  beklagt  sich  mehrmals  in  seinen  Vor- 
reden darüber,  dass  er  nicht  mit  Aufmerksamkeit  gelesen  werde« 
Um  eine  Vorstellung  von  der  Art  zu  haben,  wie'  man  seine 
Ansichten  behandelte,  will  ich  einen  andern  Kritiker  (Fries) 
anführen,  der  es  z.  B.  unmöglich  fand ,  zu  erklären,  warum  die 
Elemente  in  ihren  Neutralitätsverhältnissen  einem  festen  Gesetze 
folgen  sollten.  Darauf  antwortet  ihm  Richter,  dass  die  Natur 
sehr  arm  sein  würde,  wenn  sie  sich  auf  das  beschränkt  hätte, 
was   für  ihn  und  seine  Kritik  verständlich  wäre. 

Ein  anderer  Kritiker  verlangte  mit  mehr  Grund  von  ihm, 
dass  er  einen  kurzen  Inbegriff  seiner  Lehre  geben  möge,  wel- 
cher Jedermann  zugänglich  wäre.  Nur  die  Fähigkeit  ging  Rich- 
ter ab,  seine  Gedanken  mit  Klarheit  auszudrücken.  Hätten  ihn 
die  Umstände  der  strengen  Leitung  der  französischen  Sprache 
unterworfen,  hätte  er  seine  Logik,  wie  Lavoisier,  aus  Con- 
dillao's  Schule  geschöpft,  so  würden  die  von  ihm  aufgestellt 


438       Hess,  üb.  J.  B.  Richter'*  Arbeiten. 

ieo  Wahrheiten  sich  leichter  verbreitet  haben  und  er  bitte  die» 
selben  Resultate  mit  weniger  Arbeit  hervorgebracht. 

Die  wissenschaftlichen  Arbeiten  tbeilen  sioh  in  zwei  gans 
verschiedene  Kategorien,  Die  einen  eröffnen  durch  die  Neuheit 
und  Allgemeinheit  ihrer  Resultate  den  Untersuchungen  ein  neues 
Feld  und  verbreiten  grosse  Wahrheiten,  welche  die  Generation, 
anter  deren  Augen  sie  entstehen,  in  Erstaunen  setzen.  Diese 
Arbeiten  machen  in  der  Geschichte  der  Entwickeking  des  mensch- 
lichen Verstandes  Epoche  und  die  Mensoben  zeigen  sich  ge- 
gen diese  Wohlthat  fast  nie  undankbar.  Andere,  zuweilen  eben 
so  mühsame  Arbeiten  wie  die  vorigen  sind  nur  ein  Tribut  uo- 
.  serer  Liebe  zur  Wissenschaft  und  sprechen  nur  ein  Recht  auf 
die  Achtung  unserer  Zeitgenossen  an.  Diese  Arbeiten  verfolgen 
und  verbreiten  bereits  bekannte  Ansichten.  Diese  verschaffen 
uns  Achtung,  so  lange  wir  leben ,  man  gewährt  uns  für  die- 
selben eine  gewisse  Ehrerbietung;  aber  man  irre  sich  nicht,  es 
ist  nur  die  Huldigung,  welche  die  Höflichkeit  in  unserer  An- 
wesenheit auferlegt,  denn  nach  uns  braucht  nur  eine  Generation 
unserm  Grabe  vorbeizugehen,  um  diese  Ansprüche  in  Verges- 
senheit zu  bringen.  Man  führt  die  Thatsachen  an  and  verglast 
die  Entdecker  derselben. 

Richter's  Arbeiten  gehören,  wie  wir  gesehen  haben,  die- 
sen beiden  verschiedenen  Classen  an,  und  wenn  es  wahr  ist, 
dass  wenig  Worte  hinreichend  sein  müssen,  um  das  ganze 
Leben  eines  berühmten  Mannes  damit  zu  bezeichnen,  so 
ist  der  ganze  Inhalt  von  dem  Leben  Richter's  in  den  Wor- 
ten (aus  dem  Buche  der  Weisheit, Cap.  11,  V.  2Ä)  enthal- 
ten, die  er  seinen  Werken  über  die  chemischen  Proportionen 
vorsetzte  .- 

Gott  hat  Alk»  nach  Gewicht,   Zahl  und  Maas»  gemacht. 
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LIX. 

Ueber  die  von  den  Seepflanxen  entwickelten 

Gase. 

Von 
AI  ME,  Prof.  der  Physik  iu  Algier. 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Aout  184U  p.  636.J 

Da  Ich  oft  Gelegenheit  hatte,  die  im  Meere  wachsenden 
Pflanzen  zu  beobachten,  so  bemerkte  ich,  dass  sie  gewöhnlich 
mit  einer  grossen  Menge  von  Blasen  bedeckt  sind.  Dieses  Phä- 
nomen Ist  um  so  sichtbarer,  je  rahiger  das  Wasser  ist.  An 
gewissen  Orten  entwickeln  sich  diese  Blasen  in  so  reichlicher 
Menge,  dass  sich  auf  der  Oberflache  des  Wassers  eine  Art 
Schaum  bildet,  Ähnlich  dem,  welchen  man  in  den  Morästen  des 
süssen  Wassers  antrifft.  Ich  glaubte  anfangs,  dass  das  erzeugte 
Gas  dem  Sumpfgase  analog  sei ;  da  mir  aber  die  Analyse  eine  ~ 
ganz  andere  Zusammensetzung  als  die  erwartete  angezeigt  hatte, 
so  glaubte  ich,  dass  eine  interessante  Thatsache  hierbei  zu  ent- 
decken sei,  und  hier  folgt  die  Untersuchung  derselben. 

Die  Kntwickelung  von  Blasen   scheint  in  allen  Zeitpuncten 
des  Jahres  stattzufinden,   denn  ich  habe  sie  im  Winter  und  im 
Sommer  beobachtet.     Sie    hängt  einzig   und  allein  vom  Liebte 
ab.     Daher  ist  es    beim  Aufgange    der  Sonne  schwierig,  Gas 
genug  zu  sammeln,  um  eine  Analyse  damit  anzustellen,  während 
gegen  Abend ,  wenn  während  des  Tages  der  Himmel  unbewölkt 
war,  die  Zahl  der  Blasen  beträchtlich  ist.     Um    mich  zu  über- 
zeugen, dass  das  Licht  allein  zu  ihrer  Bildung  beitrug,  brachte 
ich  in  ein  grosses,   mit  Seewasser  angefülltes  Gefass,   welches 
ich  oft  erneuerte,  mehrere  Pflanzen  mit  ihren  Wurzeln,  und  be- 
merkte j    das«,    wenn  sie   nur  einige  Minuten  einem  lebhaften 
Lichte  ausgesetzt  wurden,  sogleich  auf  der  Oberfläche  der  Blät- 
ter   sich    Blasen   bildeten   und  dass    sie   bei   einem  hinreichend 
langen   Aufenthalte    im   Dunkeln    verschwanden.     Diese   Pflan- 
zen wurden  2  Monate  lang  in  lebendem  Zustande   erhalten  und 
zeigten   beständig  dieselben  Charaktere.     Um    die  Beobachtung 
noch  schlagender  zu  machen,  war  ich  mehrere  Tage  nach  ein- 
ander damit  beschäftigt,  einige  Büschel  von  Pflanzen  an  der  See- 
koste  au  untersuchen.    Nach  dem  Untergange  der  Sonne  nahm 
ich  alle  anfangenden  Blasen  ab ,  indem  ich  die  Blätter  gehörig 


440  Aime,  ab.  die  von  d.  Seepflanzen  entwickelten  Gase. 

schüttelte,  und  den  folgenden  Morgen  beobachtete  ich  sie  vu 
Neaem.  Ich  bemerkte  auf  diese  Weise,  dass  sich  während  der 
Nacht  nicht  merklich  Gas  erzeugte,  oder  dass  das,  welchen 
sich  gebildet  hatte,  sich  sogleich  im  Wasser  auflöste,  während, 
sobald  die  Lichtstrahlen  etwas  lebhaft  anf  die  Pflanzen  fielen, 
sich  Gasblasen  entwickelten. 

Alle  von  mir  untersuchten  Varietäten  von  Pflanzen  beden- 
ken sich  auf  ihrer  Oberfläche  mit  Blasen.  Mehrere  aber  ha- 
ben ausserdem  die  Eigenschaft,  dergleichen  auch  in  ihrem  io- 
nern  Theile  zu  bilden.  Diess  sind  im  Allgemeinen  die  Pflan- 
zen mit  weichen  Blättern ,  wie  z.  B.  die  Ulven }  die  Con- 
ferven  u.  s.  w. 

Ich  habe  auch  die  innereu  Blasen  beobachtet  und  bemerkt, 
dass  das  Licht  ihr  Volumen  vergrössert,  und  zwar  oft  so  sehr, 
dass  dadurch  ein  Riss  im  Blatte,  worin  sie  sich  befanden,  ent- 
stand, und  dass  sie  im  Dunkeln  beträchtlich  abnehmen,  ohne 
dass  sie  jedoch  gänzlich  verschwinden. 

Bei  der  Analyse  des  gebildeten  Gases  fand  ich  hinsichtlich 
der  äusseren  und  der  inneren  Gasblasen,  so  wie  hinsichtlich  des 
am  Morgen  und  des  am  Abend  gesammelten  Gases  verschiedene 
Resultate. 

Gas  der  inneren  Blasen,  gesammelt  am  Morgen  vor  Auf« 
gang  der  Sonne: 

17  Sauerstoff,  83  Stickstoff. 

Gas  der  inneren  Blasen,  gesammelt  vor  Untergang  der  Sonne: 
36  Sauerstoff,  64  Stickstoff. 

Gas  der  äusseren  Blasen,  gesammelt  am  Morgen  vor  Auf- 
gang der  Sonne: 

21  Sauerstoff,  79  Stickstoff. 

Gas  der  äusseren  Blasen,  gesammelt  bei  Sonnenlicht  um 
10  Uhr  des  Morgens: 

55  Sauerstoff,  45  Stickstoff. 

Das  letztere  Gas  entwickelt  sich  und  bildet  den  Schaum 
auf  der  Oberfläche  des  Wassers,  wenn  es  nicht  bewegt  ist  Es 
erzeugt  sich  in  so  grosser  Menge,  dass  ich  oft  durch  Schüt- 
teln der  Seepflanzen,  welche  sich  auf  5 —  6  Qaadratfuss  ho- 
rizontaler Fläche  befanden,  ein  Litre  sammeln  konnte. 

Nach  Betrachtung  der  erhaltenen  Zahlen  ist  es  einleuch- 
tend, dass  die  erhaltenen  Resultate  der  Analyse  von  der  Stande, 
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-wo  das  Gm  gesammelt  wird,  von  dem  Zustande  des  Wetters, 
4er  Jahreszeit  und  wahrscheinlich  auch  von  der  Breite,  worunter 
der  Ort  liegt,  abhängen.  Meine  Analysen  wurden  in  Afrika,  su 
Algier,  in  den  helssesten  Monaten  des  Jahres,  Juli  and  Augast, 
angestellt. 

Da  das  Seewasser,  wie  das  süsse  Wasser,  die  Eigenschaft 
besitzt,  die  Kohlensaure  aufzulösen,  so  glaubte  ich,  dass  dieses 
Gas  seine  Rolle  beim  Binathroen  and  Ausatbmen  der  Pflan- 
zen spielen,  aber  wegen  der  auflösenden  Eigenschaft  des  Was- 
sers der  Analyse  entgehen  müsse. 

Ich  brachte  frische  Seepflanzen  mit  ihren  Wurzeln  in  See« 
wasser,  das  in  einer  gehörig  verschlossenen  Flasche  enthalten 
war.  Nachdem  ich  dieselbe  19  Stunden  lang  in  den  Schatten 
gestellt  hatte,  bemerkte  ich,  dass  die  Luft  der  Flasche  eine  be- 
trächtliche Menge  von  Kohlensäure  enthielt.  Ich  stellte  den  um- 
gekehrten Versuch  an.  Ich  stellte  den  Kohlensäure  enthalten- 
den Apparat  in  das  Sonnenlicht.  Die  Ent Wickelung  der  Gas* 
blasen  nahm  bedeutend  zu  und  ein  Theil  der  Kohlensäure  wan- 
delte sich  in  Sauerstoff  um. 

Um  zu  sehen,  ob  die  inneren  and  äusseren  Blasen  von  den 
Im  Wasser  enthaltenen  Gasen  oder  von  den  der  Pflanzen  her- 
rührten, brachte  ich  ein  Ulvenblatt,  welches  eine  innere  Blase 
enthielt,  in  eine  Flasche  mit  ausgekochtem  Seewasser,  nach- 
dem ich  dieses  Blatt  in  Wasser  gehörig  'gewaschen  hatte, 
das  nach  dem  Sieden  wieder  erkaltet  war.  Nachdem  die 
Flasche  sorgfältig  verschlossen  worden  war,  wurde  sie  meh- 
rere Stunden  dem  zerstreuten  Lichte  ausgesetzt.  Es  bilde* 
ten  sich  am  äussern  Theile  des  Blattes  keine  Blasen  ?  aber  die 
innere  Blase  nahm  sehr  zu  und  wurde  Ä!/a  mal  so  gross,  als 
sie  vor  dem  Versuche  war.  Die  Flasche  wurde  hierauf  19 
Standen  lang  in  das  Dunkle  gebracht,  und  die  Blase  reducirte 
sich  fast  auf  die  Hälfte  ihrer  anfänglichen  Länge. 

Derselbe  Versuch  wurde  mit  anderen  Blättern  wiederholt 
and,  es  konnten  auswendig  Blasen  gesammelt  werden«  Sollte 
es  aber  gelingen,  so  mnsste  es  bei  den  Strahlen  des  direoten 
Sonnenlichtes  geschehen,  denn  wenn  die  Entwickelang  nicht  mit 
Schnelligkeit  vor  sich  gebt,  so  absorbirt  das  Wasser,  dem  die 
Luft  entzogen  ist,  das  Gas,  sowie  es  sich  bildet,  and  die  Bla- 
sen sind  unsichtbar. 
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Es  muss  noch  bemerkt  werden,  daii  bei  des  vorigen  Vec. 
■neben  die  Temperatur  berücksichtigt  wurde  und  dam  den 
Wasser  sowohl  im  Schatten  als  am  Sonnenlichte  derselbe  Wir- 
■egrad  ertheilt  wurde. 


LX. 

lieber  das  Uran. 
Von 

EDGEN   PELIGOT. 

(Journ.  de  Pharm.  Sept.  184  i.  p.  5*6.) 

Die  Chemiker,  welche  die  Eigenschaften  des  Urans  kennen 
lehrten,  nahmen  an,  dass  die  Bereitung  des  freien  Metalles  keine 
Schwierigkeiten  darbiete.  Sie  gaben  in  der  Tbat  mehrere  Ver- 
fahrungsarten  an,  um  dieselbe  auszuführen.  Buch  holz  erhielt 
durch  Behandlung  des  Uranoxyds  mit  Kohle  dieses  Metall  in 
Gestalt  einer  grauen  Masse,  welche  einen  schwachen  Metall- 
glanz besass.  Durch  Reduciren  desselben  Oxyds  durch  Was- 
serstoff bei  einer  gelinden  Warme  bleibt  nach  Arf  wedson  eis 
braunes  Pulver  zurück,  welches  sich  an  der  Luft  unter  Glühen 
oxydirt.  Derselbe  Chemiker  suchte,  um  darzuthun,  dass  dieses 
Pulver  wirklich  aus  metallischem  Uran  besiehe,  denselben 
Körper  zu  erhalten,  dadurch,  dass  er  eine  sauerstotffreie  Ver- 
bindung, das  Doppelchlorür  von  Uran  und  Kalium,  mit  Wasser- 
stoff behandelte.  Das  auf  diese  Weise  reducirte  Metall  zeigt 
sich  nach  Auflösung  des  Chlorkaliums  durch  Wasser  in  Gestalt 
von  regelmässigen  Octaedern,  welche  ein  dem  Stahl  oder  den 
Eisenglanz  vergleichbares  metallisches  Aussehen  besitzen.  End. 
lieh  hat  Berzelius  durch  Erhitzen  des  neutralen  oxalsaoren 
Uranoxyds  in  verschlossenem  Gefasse  dieses  Metall  gleichfalls 
im  freien  Zustande  erhalten.  Der  schwedische  Chemiker  be- 
trachtet  das  Uran  als  eins  der  am  leichtesten  zu  bereitenden 
Metalle. 

Die  Versuche,  welche  ich  anführen  will,  führen  auf  eine 
ganz  verschiedene  Folgerung.  In  der  Tfaat  geht  aus  meinen 
Beobachtungen  hervor:  1)  dass  das  Uran  kein  einfacher  Kör- 
per, kein  Element  ist,  wie  man  bis  jetzt  angenoamep  hak  Die- 
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vermeintliche  Metall  enthält  wirklich  eine  starke  Menge  von 
Sauerstoff. 

i)  Dam  das  Badioal  des  Urans,  das  wirkliehe  Metall,  das 
ich  im  freien  Zustande  erhalten  habe,  Charaktere  zeigt,  die  sehr 
verschieden  von  denen  des  jetzigen  metallischen  Urans  sind. 

3)  Dass  die  binäre  Verbindung,  welche  man  als  metalli- 
sches Uran  ansieht,  ein  sehr  bestimmter  Körper  ist  und  in  den 
meisten  Verbindungen,  die  sie  bildet ,  die  Rolle  eines  einfachen 
Körpers,  eines  gewöhnlichen  Metalles,  spielt. 

Mit  einem  Worte,  wen«  meine  Versuche  genau  sind,  so 
ist  das  Uran  ein  zusammengesetztes  Metall« 

Die  Neuheit  dieser  Behauptung  legt  mir  die  Pflicht  auf, 
sie  mit  allen  Beweisen  au  unterstützen,  welche  sowohl  die  von 
mir  beobachteten  Tbatsacben,  als  auch  diejenigen  geben,  welche 
•na  den  vor  den  meinigen  vorhergehenden  Untersuchungen  ent- 
springen. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Uran  und  seine  Oxyde 
Sat  der  Ausgangppunct  des  neuen  Weges  gewesen,  den  Ich  ein- 
geschlagen habe. 

Wenn  man  einen  Strom  von  trooknem  Chlor  auf  diesen 
der  Rofhgjüahitze  unterworfenen  Körper  leitet,  ao  bildet  sich 
eine  gelbe,  sehr  schmelzbare,  in'  Wasser  sehr  lösliche  Verbin- 
dung, die  mit  dieser  Flüssigkeit  eine  Auflösung  giebt,  welche 
alle  Reactionen  der  duroh  das  Uranoxyd  gegebene! ,  völlig  ha« 
kannten  gelben  Salze  zeigt.  Aber  die  Einwirkung  des  Chlors 
ist  niemals  vollständig.  Wie  lange  man  auch  Chlor  zutreten 
lfiast,  so  bleibt  immer  eine  gewisse  Menge  nicht  angegriffener 
Substanz  zurück. 

Da  ich  anfangs  überzeugt  war,  dass  diese-  unvollkommene 
Beaotion  besonders  dem  Mangel  an  Berührung  beigelegt  wen- 
den müsste,  der  aus  der  Schmelzbarkeit  des  sieh  bildenden  Prc- 
doctes  selbst  entsteht,  welches  die  von  ihm  eingehüllten  Theil« 
eben  der  weitern  Wirkung  des  Chlors  entzieht,  so  versuchte  leb 
diese  Beaction  auf  das  durch  Kehle  zertheihe  Uranoxyd,  leb 
war  alsdann  ganz  erstaunt,  an  der  Steile  des  gelben  ChlorAra 
eine  flüchtige  Verbindung  zu  erhalten,  welche  beim  Sublimken 
.  in  schönen  regelmässigen  Octaödern  von  sehr  dunkelgrüner  Farbe 
krystallisirt,  die  eine  Art  von  Metallglane  besitzen.  Dieses  Chip-* 
rür  bat  eine  äusserst  starke  Verwandtschaft  zum  Wasser,  wel- 
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ebes  es  offenbar  zersetzt.  Bs  giebt  mit  dieser  Flüssigkeit  eiie 
dunkelgrüne  Auflösung,  welche  verschiedeue  Reaotiouen  zeigt, 
die  man  den  Salzen  des  Uranoxyduls  beimisst.  Diese  Reacüo- 
aen  stehen  folglich  in  völligem  Widerspruche  mit  den  bei  der 
Bildung  dieses  Chlorürs  vorkommenden  Umständen  selbst. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  zeigte  mir  eine  Eigenthüm- 
liebkeit,  welche  Aber  die  wirkliche  Natur  des  Urans  Licht  ver- 
breitete. 

Wenn  man  eine  bestimmte  Menge  davon  mit  Wasser  be- 
bandelt und  Ammoniak  im  Ueberschusse  in  die  Auflösung  bringt, 
so  erhält  man  den  braunen  Niederschlag,  den  man  als  Uran- 
oxydulbydrat  betrachtet.  Nachdem  dieses  Oxyd  mit  Salpetersäure 
behandelt  und  darauf  stark  geglüht  worden  ist,  kann  maa  das 
wirkliche  Gewicht  des  Urans  nach  der  Menge  von  Bauerstoff 
berechnen,  den  es  unter  dem  Einflasse  des  Wasserstoffes  verliert. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  dieser  Verbindung  bietet  keine 
Schwierigkeit  dar  und  geschieht,  wie  gewöhnlich,  als  Chlorsilber. 

Berechnet  man  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  nach 
den  von  allen  Chemikern  angenommenen  Zahlen,  so  findet  mal, 
dass  100  Th.  37  Th.  Chlor  und  73  Th.  Uranoxydol  geben, 
welche  ungefähr  71  Tb.  metallisches  Uran  darstellen.  Mit  an- 
deren Worten,  man  findet,  dass  100  Tb.  dieses  Körpers  106 
Tb.  dieser  Bestandteile  geben,  wenn  diese  Elemente  nach  den 
bekannten  Verfnhrungsarten  von  einander  abgeschieden  werden. 

Bei  diesem  unmöglichen  Resultate  und  nachdem  ich,  wie 
man  sich  wohl  denken  kann,  die  Richtigkeit  und  Beständigkeit 
der  eben  angeführten  Zahlen  durch  mehrmals  wiederholte  Ana- 
lysen bestätigt  hatte ,  musste  ich  annehmen,  das«  das  Wasser 
bei  seiner  Reaction  auf  das  grüne  Uranchlorür  dergestalt  zer- 
setzt werde,  dass  es  seinem  metallischen  Radicale  eine  bestimmte 
Menge  Sauerstoff  abtritt,  den  die  reducirenden  Körper,  der  Was- 
serstoff nnd  der  Kohlenstoff,  ihm  nicht  entziehen  konnten.  leb 
musste  als  eine  Folge  davon  annehmen,  dass  dieser  8aoersteff 
ia  dem.  jetzigen  Uran,  welches  bekanntlich  entweder  durch  Was- 
serstoff oder  durch  Kohle  erhalten  wird,  notwendiger  Weise 
existirt. 

•    -  Der  Versuch,  den  ich  anführen  will,    beweist,    wie  sehr 
diese  Hypothese  gegründet  ist. 

Bs  wurde  Uranoxydul  durch   starkes  Glühen  des  voükoa- 
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men  reinen  Salpetersäuren  Uranoxydais  bereitet.  '  Nachdem  die 
Oxydul  inntg  mit  der  Hälfte  seines  Gewichten  geglühten  Kien«*, 
rasses  gemengt  worden  war,  wnrde  den  Gemenge  zuerst  einer 
haben  Temperatur  ausgesetzt ,  nachher  einem  lange  Zeit  fort- 
gesetzten Strome  von  Wasserstoffgas.  Da  das  Uranoxyd  doroh 
da*  Globen  mit  der  Kohle  schon  den  ganzen  Sauerstoff  verlo*- 
ren  haltenden  ihm  der  Wasserstoff  entzogen  haben  würde y  an 
entwickelte  sich  kein  Wasser.  Es  waren  daher  in  doppelter 
Hinsicht  die  günstigsten  Umstände  herbeigeführt ,  am  das  Chlor 
anf  ein  Gemenge  von  metallischem  Uran  und  Kohle  reagirea 
zu  lausen.  Nun  entstand  aber  bei  der  Einwirkung  des  trock- 
nen und  reinen  Chlors  in  derselben  Röhre,  welche  zor  Behend« 
King  des  Metalles  and  der  Kohle  mit  Wasserstoff  gedient  hatte, 
eine  reichliche  and  vollständige  Sublimation  von  krystallisirtem 
grünem  Chlorfir,  während  die  gesammelten  Gase  ein  Gemenge 
von  Kohlensäure  and  Kohlenoxyd  waren.  Der  Sauerstoff  die- 
ser Körper  rührte  daber  offenbar  von  dem  jetzt  als  einfacher 
Körper  betrachteten  Uran  her. 

Da  ferner  kein  direkter  Versach  die  Identität  des  pulve- 
rigen and  glanzlosen  Urans,  welches  man  durch  Kohle  oder 
Wasserstoff  erhalt,  mit  dem  krystallisirten ,  glänzende  Fliehen 
zeigenden  Körper  beweist,  welcher  aas  der  Zersetzung  des  Dop- 
pelohlorfirs  von  Uran  und  Kalium  durch  Wasserstoff  entsteht,  so 
unterwarf  ich  der  Einwirkung  des  Chlors  ein  Gemenge  von 
Kohle,  and  nach  diesem  letztern  Verfahren  erhaltenem  Uran.  Die 
Resultate  waren  dieselben.  Das  grüne  Chlorfir  bildete  sich  zu- 
gleich mit  dem  Gemenge  von  Kohlensäure  and  Kohlenoxyd. 

Es  geht  daher  aus  diesen  Versuchen  klar  hervor,  dass  das 
jetzige  metallische  Uran  Sauerstoff  enthalt.  Es  ist  ein  Oxyd  von 
der  Natur  der  Oxyde  von  Aluminium,  Magnesium  a.  s.  w«,  die, 
wie  dieses,  durch  die  blosse  Einwirkung  des  Wasserstoffes,  der 
Kohle  und  des  Chlors  sich  nicht  zersetzen  lassen,  während  die 
gleichzeitige  Einwirkung  dieser  beiden  letzten  Körper  die  Ab- 
Scheidung  des  metallischen  Radioais  bewirkt,  welches  von  dem 
Sauerstoffe,  dessen  sich  die  Kohle  bemächtigt,  an  das  Chlor 
übertritt. 

Ist  diese  Thatsaehe  einmal  festgestellt,  so  ist  es  leicht, 
indem  man  die  jetzt  bekannten  Eigenschaften  des  als  einfacher 
Körper  betrachteten  Urans  erwagt,  zu  beweisen,  dass  seine  pby- 
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alkalischen  und  chemischen  Eigenschaften  fast  gar  nicht  die  ei- 
nes wirklichen  Metalle«  waren.  Der  Metallglanz,  den  es  so- 
weilen  besitzt,  ist  vielmehr  der  eines  Oxyds  als  eines  Metallen, 
denn  sein  Pulver  ist  glanzlos  wie  das  aller  Oxyde.  Obwohl  es 
zahlreiche  Salsa  besitzt,  die  alle  Charaktere  von  wirklichen  Me- 
tallsalzeD  besitzen,  so  scheidet  doch  kein  Metall  es  ans  seinen 
Auflösungen  ab.  Seine  spec.  Wärme  steht  nioht  im  Einklänge 
mit  seinem  Atomgewicht.  Sein  Atomgewicht,  das  grösste  un- 
ter allen  bekannten  Körpern,  wird  durchaus  nicht  durch  die  €te- 
sammtbeit  seiner  Charaktere  gerechtfertigt.  Beim  Zusammen- 
bringen mit  den  Metallen  bildet  es  keine  Legirungen.  Vom  Chlor 
wird  ea  nur  unvollkommen  angegriffen.  Schwefel  reagirt  nicht 
dlrect  auf  dasselbe,  wahrend  nach  H.  Rose  das  Schwefeluran  rica 
durch  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffes  auf  das  Uranoxyd 
bildet.  Die  Bildung  des  Schwefelurans  .unter  diesen  Umständen 
würde,  wenn  es  nöthig  sein  sollte,  einen  fernem  Beweis  dafür 
abgeben,  dass  das  Uran  eine  oxydirte  Verbindung  ist« 

Diese  Anomalien,  welche  das  Uran  zeigt,  würden  der  Auf- 
merksamkeit keines  Chemikers  entgangen  sein.  Sie  sind  es, 
die  mich  mit  Eifer  die  Gelegenheit  haben  ergreifen  lassen,  diese 
Körper  zu  studiren.  Sie  sind  es,  welche  neulich  Berzelins 
veranlasst  haben }  Kalium  über  Uran  zu  leiten.  Dieser  Versuch 
hat  bekanntlich  nur  ein  negatives  Resultat  gegeben. 

Das  Uran  aber,  wenn  es  als  Oxyd  betrachtet  wird,  unter« 
scheidet  sich  von  allen  anderen  Oxyden  durch  die  ausserordent- 
lich merkwürdige  Eigenschaft,  sich  mit  mehreren  Metalloides 
wie  ein  einfacher  Körper  zu  verbinden.  Ferner  bildet  es,  in- 
dem es  sich  mit  dem  Sauerstoffe  verbindet,  ein  Oxyd,  welches 
die  Rolle  einer  Basis  spielt  und  Salze  bildet,  welche,  wie  leb 
weiter  unten  zeigen  werde,  den  Salzen  entsprechen ,  die  voa 
den  Oxyden  gebildet  werden,  welche  1  Aeq.  Sauerstoff  auf  1 
Aeq.  Metall  enthalten.  Das  metallische  Radical  des  jetzigen  Urans, 
verbunden  mit  der  Sauerstoffmenge,  die  es  unter  dem  Einflöße 
des  Kohlenstoffes  und  Wasserstoffes  behalt,  vertritt  'daher  die 
Stelle  eines  einfachen  Körpers.  Daher  mache  ich  den  Vor- 
schlag, diesem  zusammengesetzten  Radicale  den  Kamen  Uran 
feu  lassen,  Indem  ich  von  nun  an  mit  dem  Namen  Uranium  den 
wirklich  einfachen  oder  wenigstens  unzersetebaren  Körper  be- 
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nenne,  welcher  in  Verbindung  mit  dem  Chlor  das  grüne  Chlorte 
und  ki  Verbindung  nit  dem  Sauerstoffe  das  Uran  bildet 

Ich  werde    In  dieser  Abhandlung  fernerbin  diese   beiden 
Namea  mit  den  angegebenen  Bedeutungen  gebrauchen. 

Nachdem  das  Uran  als  ein  zusammengesetzter  Körper  er« 
Itannt  worden  war,  suchte  ich  sein  metallisches  Radioal  abzav 
scheiden,  und  wenn  die  zur  Zersetzung  des  Urans  durch  an- 
dere Metalle  angestellten  Verfluche  fruchtlos  gewesen  sind,  na 
war  es  mir  möglich,  das  Uranium  durch  Zersetzung  seines  grft- 
nen  Chlortirs  durch  Kalium  su  bereiten.  Bekanntlich  erhält  man 
vermittelst  dieses  letztem  Metalles  und  der  Chlorflre  Metalle, 
welche  man  durch  andere  Verfnhrungsarten  durchaus  nicht  ab- 
scheiden kann. 

Bs  wurden  daher  in  einem  kleinen  Platintiegel  ungefähr  0 
Tbeile  Chloruranium  and  ein  Theil  Kalium  erhitzt.  Die  Ver- 
wandtschaft den  Chloruranlums  zum  Wasser  und  die  des  Ka- 
liums zum  Sauerstoffe  machen  es  erforderlich,  dass  der  Versuch 
mit  Schnelligkeit  geschieht.  Da  die  Einwirkung  sehr  lebhaft 
nein  musste,  so  wurden  der  Tiegel  und  sein  Deckel  durch  Me- 
tnlldrähte  zuvor  verbunden. 

Unter  dem  Einflüsse  einer  ziemlich  geringen,  durch  eine 
Weingeistlampe  entwickelten  Hitze  wird  die  Reaction  bewirkt 
Sie  findet  mit  einer  solchen  Intensität  statt,  dass  der  Tiegel  gaa* 
glühend  wird,  so  dass  ein  Theil  der  Producte  durch  die  sich 
dabei  entwickelnde  sehr  hohe  Temperatur  verflöchtigt  werden 
kann«  Um  daher  bei  der  Arbeit  sicher  vor  den  Dämpfen  den 
brennenden  Kaliums  zu  sein,  tat  es  angemessen,  den  kleinen 
Platintiegel  in  einen  andern  grössere  Tiegel  zu  stellen.  Aus- 
serdem ist  es  zweckmässig,  die  Lampe  in  dem  Augenblicke 
wegzunehmen,  wo  dio  Reaction  sich  so  äussern  beginnt,  nur 
dass  nachher  eine  starke  Hitze  angewandt  werden  muss,  um 
sowohl  den  Ueberscbuss  von  Kalium  zu  verflüchtigen,  als  auch, 
an  dem  gebildeten  Uranium  eine  grössere  Cohäsion  zu  ertheilen. 
Indem  man  die  Producte  dieser  Reaction  mit  kaltem  Was* 
ner  behandelt,  löst  man  das  ChiorkaUum  auf  und  erhält  das 
Uranium. 

Das  auf  diese  Weise  bereitete  Metall  ist  zum  Theil  als 
schwarzes  Pulver,  theils  In  zusammengeballtem  Zustande  vor* 
banden.     Wenn  man  die   den  Wänden  des  Platintiegels  anhia*» 
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golden  Portionen  mit  einiger  Sorgfalt  losmacht,  erhall  rann  Plti- 
ten  oder  Drähte,  die,  ein  metallisches  Aussehen  besitzen  y  wel- 
ches sich -mit  dem  des  Silbers  vergleichen  lägst.  Diese  können 
gefeilt  werden  and  seheinen  eine  gewisse  Hämmerbarkeit  n 
besitzen.  Offenbar  haben  die  Metailtheile  während  der  Reactk» 
eine  beginnende  Schmelzung  erlitten. 

Das  Uraninm  ist  sehr  verbrennlich.  Im  trocknen  Zustande 
verbrennt  es  beim  Zutritte  der  Luft  mit  einem  lebhaften  Glanz* 
Unterwirft  man  ein  einige  Stückchen  enthaltendes  Papier  der  Wir- 
kung der  Wärme,  so  brennen  sie  mit  einem  weissen,  sehr  glau- 
benden Lichte,  ehe  das  Papier  sich  entzündet.  Wenn  man  io 
der  Nähe  einer  Kerzenflamme  ein  trocknes  Filter  schüttelt,  auf 
welchem  man  Uranium  gesammelt  hat,  so  erscheinen  die  ab- 
springenden leichten  Theilohen  wie  glänzende  Funken  in  der 
die  Flamme  umgebenden  erhitzten  Atmosphäre. 

Ich  glaube  nicht,  dass  dieses  Metall  das  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zersetzt ,  denn  es  scheint  sich  ziemlich 
lange  in  der  Luft  zu  erhalten,  ohne  eine  sehr  merkliche  Ver- 
änderung zu  erleiden.  Wenn  man  jedoch  Wasser  auf  das  Pro- 
duet  der  Reaction  des  Kaliums  auf  das  Chloruranium  giesst,  m 
erfolgt  eine  ziemlich  reichliche  Entwicklung  von  Wasserstoff, 
die  man,  wie  ich  glaube,  der  Zersetzung  einer  Legirung  von 
Kalium  und  Uranium  beimessen  muss. 

Das  Uranium  löst  sich  in  den  mit  Wasser  verdünnten  Säu- 
ren unter  Bnt Wickelung  von  Wasserstoff  auf.  Die  Auflösungen 
sind  grün  und  zeigen  die  Charaktere,  welohe  bis  jetzt  den  Uran- 
oxydulsalzen beigelegt  wurden. 

Es  verbindet  sich  mit  Chlor  unter  bedeutender  Entwicklung 
von  Licht  und  Warme,  indem  es  das  grüne  Chlorür  bildet. 

Es  verbindet  sich  auch  mit  dem  Schwefel,  und  zwar  di- 
rect,  bei  der  Temperatur  des  Siedens  dieses  letztern  Körpers. 
Die  Reaction  findet  unter  Lichtentwickelung  statt. 

Man  sieht  aus  dieser  kurzen  Angabe,  dass  die  Eigenschaf- 
ten des  Uraniums  sehr  verschieden   von   denen   des  Urans  sind. 

Das  Uran  ist  in  der  That  nicht  schmelzbar.  Als  krystal- 
linische  Flitter  int  es  grauschwarz  und  sehr  brüchig.  Das  seine 
höhere  Oxydirung  begleitende  Licht  ist  kaum  sichtbar.  Es  laset 
sieh  durch  verdünnte  Säuren  nicht  angreifen.  Es  verbindet  sich 
nur  schwer   mit  dem  Chlor,    um    eine  gelbe  Verbindung  zu 
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erzeuge».     Badlieh  ist  der  Schwefel  bei  alleo  Temperaturen 
ganz  ohne  Wirkung  auf  dasselbe. 

Das  Atemgewioht  des  Uraaiums  lässt  sieh  leicht  ans  der 
Analyse  des  grfloea  Chlorfirs  ableiten,  fis  stimmt  ziemlich  mit 
dem  des  Ureas  zusammen,  welches  ich  ans  dea  Satzverbindun- 
gen des  Uranoxyds  abgeleitet  hebe. 

Wean  man  dieses  Chlorür  eis  aus  9  Atomen  oder  1  Aeq. 
Chlor  nnd  1  At  Uraninm  bestehend  betraohtet,  so  bat  man  nach 
dar  Bestimmnng  des  Chlors: 

Cl9  es  449,6        37,1 
ü    =  750,0        69,9 
1109,6       100,0. 
Das  Atomgewicht  des  Uraninms  würde  daher  750  betragen. 
Das  grüne  Chlororaninm  entspricht  dem  Uraniumoxyd,  wel- 
ches das  Uran  ist.    Beim  Zersetzen   durch  Wasser  wandelt  es 
sich  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Uran    um.    Nach  folgender 
Gleichung 

C!ÄU+HsO  =  ClaBs  +  UO 
müssen  100  Th.  grünes  Chlorür  71,4  Uran  und  37,0  Chlor, 
d.  h..  108,4  aus  diesem  Chlorür  gezogene  Producte  bilden,  und 
111,5,  wenn  das  dadurch  erhaltene  Uran  durch  Salpetersäure 
oxydirt  und  nach  einem  starken  Glühen  als  Oxydul  bestimmt  wird. 
Die  Analysen,  welche  ich  mit  diesem  grünen  Chlorür  An- 
gestellt habe,  gaben  beständig  diese  Zahlen  mit  einer  ziemlich 
bedeutenden  Annäherung, 

9  AU  Uranium,  mit  9  AU  Sauerstoff  verbunden,  stellen  1 
Aeq.  Uran  dar. 

-  Dieses  Aequivalent,  so  wie  ich  es  nach  den  Analysen  des 
essigsauren  und  des  salpetersauren  Urans  angenommen  habe,  die 
ich  der  Academie  vor  einigen  Monaten  mittheilte  und  auf  die 
ich  bald  zurückkommen  werde,  wird  zum  Wenigsten'  auf  eine 
annähernde  Weise  durch  die  Zahl  1700  dargestellt.     Nämlich: 

U,  =  750X9         1500 
.  0,  =  100X9  900 

1700. 
100  Tb.   Uranium  sind  folglich  mit   13,8  Sauerstoff  ver- 
bunden, um  Uran  zu  bilden. 

Das  Uran  verbindet  sieh  ebenfalls  mit  dem  Sauerstoffe  in 
mehreren  Verhältnissen.     Man  nimmt  an,    dass  dieser  Körper 
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•  Oxyde  bildet.  lob  glaube,  beweisen  zu  Manen,  dass  das 
Dranium  mit  dem  Sauerstoffe  «am  Wenigsten  fünf  Verbindun- 
gen bildet. 

Die  Existenz  eines  UranlamoxjdcMbrüra ,  die  der  DoppeJ- 
verbindangen ,  die  es  mit  dem  ChlorkaKam  and  Ciriorauneoninei 
bildet,  die  Zusammensetzung  der  einfachen  Salze  und  Doppel- 
salze, in  denen  das  Uranoxyd-  die  aus  1  Aeq.  Metall  and  1  Aeq. 
Sauerstoff  gebildeten  Basen  ersetzt,  ndthigen  gebieterisch,  dieses 
Uraniumoxyd  als  die  Stelle  eines  einfachen  Körpers  in  allen  die- 
sen Satzverbindungen  einnehmend  zu  betraehten. 

Um  zu  zeigen,  wie  sehr  diese  Art,  die  Rolle,  welche  das 
Uran  spielt,  zu  betrachten,  nothwendig  ist,  wird  es  vielleicht 
hinreichen,  hier  die  Formeln  mehrerer  Uransalze,  weiche  ich 
analysirte,  aufzustellen.  Die  Erörterung  dieser  Formeln,  so  wie 
die  Bereitung  and  die  Eigenschaften  dieser  Körper  werden  ihre 
Stelle  in  meinen  folgenden  Untersuchungen  Aber  das  Uran  finden. 
Essigsaures  Uranoxydul  C4Htf08,  (Ua0,)0,  *H,0, 

salpetersaures  Uranoxydul  ^tj°öj  (U*0»)0?  6Ht0, 

schwefelsaures  Uranoxydulkali         SOsKO,S08  (Uft03)0,9H90, 
Uranit  von  Antun  Ph,05,9(UaO,)0,CaO,8H90, 

Doppdehlorfir  von  Uran  a.  Kalium  CI,K,C1,(U90,),  911,0, 
Doppelchlorür  v.  Uran  u.  Ammonium  Cl3N3H6,Cls(U909),9H90. 

Man  sieht,  dass,  wenn  man  die  Uransalze  als  ans  einem 
gewöhnlichen  Sesquioxyd  bestehend  betrachten  wollte,  die  Salze, 
welche  ihren  Eigenschaften  zufolge  offenbar  neutral  sind,  wie 
'A.  B.  das  essigsaure  and  das  Salpetersäure  Uranoxydul,  basische 
Salze  würden.  Das  neutrale  schwefelsaure  Kali  würde  in  den 
Doppelsalze  mit  einem  basisohen  schwefelsauren  Uranoxyd  ver- 
banden sein.  Der  Uranit  von  Aatun,  dessen  Zusammensetzung 
nunmehr  so  einfach  wird,  wenn  man  die  Rolle  des  Urans  ab 
die  eines  zusammengesetzten  Radicals  annimmt,  da  diese  Zu- 
sammensetzung der  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natreai 
entspricht,  würde  nach  der  andern  Hypothese  die  möglichst 
grösste  Anomalie  in  seiner  Zusammensetzung  zeigen.  Endlich 
würden  die  Doppelchlorüre  ein  Oxychlorür  in  Verbindung  mit 
den  gewöhnlichen  metallischen  Chlorüren  zeigen.  Kars,  diese 
verschiedenen  Salze  würden  die  unwahrscheinlichsten,  ich  möchte 
fast  sagen  die  unmöglichsten,  Zusammensetzungen,  die  man  sieb 
aar  denken  kann,  in  sich  vereinigen.  * 
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Ohne  daher  selbst  auf  dieser  Thatsaohe  au  bestehen,  die 
jedoch  bei  dieser  Erfrierung  nicht  ohne  Werth  ist,  dass  eim- 
IMl  das.  Uran,  ein  Busanmengesetster  Körper,  bis  jetzt  als  ei* 
eiatfaobet?  Körper  betrachtet  wurde,  glaube  ich,  dsss  dieses  Ma- 
t*Heay4  ww  nun  an  in  die  Clssse  der  zusammengesetzten  Ra- 
dtoafo  gestallt  werden  muss,  wie  *.  B.  das  Cyan,  Ammonium 
on4  flttiekutoffoxyd.  Bs  bietet  das  erste  Beispiel  von  einem  oxy- 
dirten  Metalle  dar ,  weiches  die  Rolle  eines  Radicals  spielt. 
Weitere  Beobachtungen  werden  ohne  Zweifel  beweisen,  dass  an- 
dere Oxyde  ihm  an  die  Seite  gestellt  werden  können. 


LXI. 

Atomgewicht  des  Kohlenstoffes,  bestimmt  aus 
den  Versuchen  von D  umas  undStass,  Er  d- 
mann  und  M arc  ha  nd9  durch*  die  Methode 

der  kleinsten  Quadrate. 

Von 

ROEBER. 

Die  ans  den  Untersuchungen  von  Danas  und  St  aas  her« 
vorgehende  Notwendigkeit,  die  Atomgewichte  sfimmtücherStege 
mit  der  iussersten  Schärfe  zu  revidiren,  so  wie  die  Gelegen« 
heftt*  welche  bei  der  detaillirten  MiUheilang  der  Resultate  die- 
ser und  der  gleichartigen,  von  Marchand  und  Rrdmann  an- 
gestellten Untersuchungen  sich  darbietet,  die  Anwendung  der 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  in  solchen  Fällen  su  aeigen, 
gestattet  wohl  eine  ausführlichere  Mittheilung  dieser  Rechnun- 
gen, wobei  ich  versuchen  werde,  die  Darstellung  so  einzurich- 
ten, dass  das  Verfahren  auch  ohne  nähere  Kcnntniss  der 'Gründe 
deutlich  erkannt  werden  kann. 

Sehen  wir  die  in  Bd.  XXIII.  dieses  Journ.  S.  168  u.  f. 
jedesmal  besonders  zusammengestellten  Versuche  als  eben  so 
viele  verschiedene  Arten  von  Beobachtungen  an,  so  haben  wir 
für  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  nach  der  ersten  Beob- 
achtungsart durch  Verbrennung  der  Diamanten  von  Marc  band 
und  Brdmann: 

75,19;  74,84;  76,10;  74,98;  75,03. 

Wenn  die  Beobachtungswerthe,   wie  in  dem  vorliegenden 

»9* 


459    Roeber,  ob.  das  Atomgewicht  de«  Kohlenstoffe* 

Falle  A  durch  dasselbe  Verfahren,  oder  fiberhaopt  auf  selche 
Weise  erhalten  sind,  dass  keiner  den  Vorzug  vor  dem  andern 
▼erdient,  so  ist  der  wahrscheinlichste  Werth  der  beobachtetet 
Grösse  immer  das  arithmetische  Mittel  der  gegebenen  Beobaefe- 
tungswerthe.  Addiren  wir  daher  die  gegebenen  Wertbe  aal 
dlvidireu  die  Samme  dnroh  die  Anzahl  derselben,  nSnüefa  darch 
6,  ao  erhalten  wir  für  den  wahrscheinlichsten  Werth  des  Atom- 
gewichte* nach  diesen  Beobachtungen: 

75,098. 
Nicht  minder  wichtig  als  die  Bestimmung  des  wahrschein, 
liebsten  Werthes  der  gesuchten  Grösse  ist  aber  die  Bestimmung 
der  Güte  der  Beobachtungsart  and  derjenigen  Grenzen ,  innerhalb 
welcher  der  wahre  Werth  der  gesuchten  Grösse  von  dem  gefun- 
denen wahrscheinlichsten  Werth  mit  einer  gewissen  Wahrschein- 
lichkeit abweicht. 

Die  Güte  einer  Beobachtangsart  wird  bestimmt  darch  des 
wahrscheinlichen  Fehler  der  einzelnen  Beobachtungen,  d.  h. 
durch  den  Fehler,  welcher  bei  den  einzelnen  Beobachtungen, 
falls  dieselben  In  hinreichender  Anzahl  vorhanden  sind,  eben  so 
oft  überschritten  als  nicht  erreicht  wird.  Man  findet  denselben 
dadurch,  dass  man  das  arithmetische  Mittel  von  den  einzel- 
nen Beobachtungswerthen  subfrahirt,  die  erhaltenen  positiven 
und  negativen  Fehler ,  deren  Summe  Null  sein  muss,  quadrirt, 
die  Summe  der  Quadrate  durch  die  um  Eins  verminderte 
Zahl  der  Beobachtungen  diriiürt  und  die  Quadrattnurzel  die- 
ses  Quotienten  mit  0,674489  muUipHcirt. 

Die  Fehler  der  einzelnen  Beobachtungen  sind  In  dem  vor- 
liegenden Falle: 

75,19  —  76,028  ==  +0,169 
74,84  —  75,028  =  —0,188 
76,10  —  76,028  ==  +0,072 
74,98  —  75,028  =  —0,048 
75,03  —  75,028  =  +0,002. 
Die  Quadrate  derselben: 

0,026244 
0,035344 
0,005184 
0,002304 
0,000004 
also  ist  die  Summe  der 
Fehlerquadrate  0,069080. 
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Diese  Saume,  aerob  die  Zahl  der  Beobachtungen  weniger 
M&ng,  aleo  durch  4  dividirt  and  aas  jjtom  Quotienten  die  Qua- 
dratwurzel gezogen,  giebt  diejenige  Grösse,  welche  der  mitt- 
lere Fehler  genannt  and  gewöhnlich  durch  fi,  bezeichnet  wird. 
Hiernach  tat  N 

Bt  =  r°,064908°  =  0,017970=0,1314. 

Aas  diesem  mittlem  Fehler  findet  man  nun  durch  Multi- 
plication  mit  0,674489  den  wakrtcheinUchen  Fehler  der  einzel- 
nen Beobachtungen ,  welcher  mit  r  bezeichnet  wird.  .  Nehmen 
wir  nur  die  4  ersten  Stellen  des  Multiplieators  and  multipliciren 

in  folgender  verkürzter  Weise: 

0,1314 
0,6745 

7884 

9*0 

59 

7 


80  ergiebt  sieh  r  =  0,08863. 

Vergleichen  wir  diesen  wahrscheinlichen  (nicht  mittlem) 
Fetaler  mit  den  aas  der  Voraussetzung  des  arithmetischen  Mit- 
tels hervorgehenden  Fehlern  (indem  wir  vom  Vorzeichen  absehen) 

0,169;  0,188;  0,079;  0,048;  0,009, 
so  finden  wir,  dass  wirklich  3  Fehler  die  Grösse  0,08863  nicht 
erreichen  und   9  dieselbe  fiberschreiten,    also  in  der  That  der 
wahrscheinliche  Fehler  eben  so  oft  nicht  erreicht  als  überschrit- 
ten wird. 

Aas  diesem  wahrscheinlichen  Fehler  der  einzelnen  Beob- 
achtungen wird  nun  der  wahrscheinliche  Fehler  des  arithmeti- 
schen Mittels  durch  Division  mit  der  Quadratwurzel  aus  der 
Zahl  der  Beobachtungen  gefunden. 

Da  0  =  2,236,  so  ist  nach  folgender  verkürzter  Division : 

0,08863  :  9,936 
S708   0,03964 
9155 
9019 

143 
134 

9 

9 
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0^08964  der  wahrscheinliche  Fehler  des  arithmetischen  Mittels, 
eder  es  ist  nach  diesen  £  Beobachtungen  BUm  gegen  Em»  n 
Bretten,  das*  des  wehre  Atomgctviobt  des  Kohlenstoffes  ttegt 
zwischen: 

75,098  +  0,03964  and  75,028  —  0,08964,  , 
eder  zwischen: 

75,0677  and  74,9888. 
Auf  dieselbe  Welse  behandelt,  geben  die  S.  171  angege- 
benen,  durch  Verbrennung  des  Graphits  von  Brdmann  »d 
Marohand  erhaltenen  Werthe 

75,0*;  75,18;  75,05;  75,10 
für  den  wahrscheinlichsten  Werth  des  Atomgewichtes: 

75,0875, 
wonach  die  Fehler  der  einsehen  Versuche 

—0,0675;  +0,09*5-  —0,0875;  +  0,0185, 
also  die  Quadrate  der  Fehler 

0,00455555;  0,00140685;  0,0085695;  0,00015695 
sind.    Die  Summe  dieser  Quadrate,  nämlich  0,01467430,  durch 
die  Zahl  der  Versuche  weniger  Eins,  nämlich  durch  3  dividirt 
und  aus  dem  Quotienten  die  Quadratwurzel  gezogen,  giebt  fttr 
den  mittlem  Fehler: 

Ba  t&  0,00489 = 0,070. 

Also  Ist  der  wahrscheinliche  Fehler  der  einzelnen  Beob- 
achtungen: 

r=±  0,674489.  Bas  0,0479, 
und  der  wahrscheinliche  Fehler  des  arithmetischen  Mittels  gleich 
dieser  Zahl,  dividirt  durch  die  Quadratwurzel  aus  der  Zahl  der 
Versuche : 

0,0479 
=  *-!— — =  0,0936, 

oder  das  wahre  Atomgewicht  liegt  nach  diesen  4  Versuchen 
zwischen : 

75,0875+0,0936  und  75,0875+0,0836. 

Die  auf  S.  131  und  189  mitgetheilten,  durch  Verbrennung 
des  natürlichen  Graphits  von  Dumas  und  Stass  erhaltenen 
Beobachtungswertbe 

74,88;  74,98;  74,996;  74,946;  74,97 
geben  auf  gleiche  Weise  für  das  arithmetische  Mittel: 
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74,964, 

für  die  einzelnen  Fehler: 

—0,074;  +0,096;  +0,04«;  —0,008;  +0,016, 

für  die  Quadrate  derselben: 

0,006476;  0,000676;  0,001764;  0,000064;  0,000*56, 

für  den  mittler d  Fehler: 

'~    0,008986 
E%=Y*      '   ^  =  0,0465, 

für  den  wahrscheinlichen  Fehler  der  einzelnen  Beobachtungen: 

r=  0,6746.  E,  =0,03186, 

für  den  wahrscheinlichen  Fehler  des  arithmetischen  Mittels : 

0.03136  ÄÄ„.Ä 

_1_ es  0,0140, 

also  endlich  für  das  Atomgewicht: 

74,964  +  0,0140. 
Die  folgenden  4,  durch  Verbrennung  des  künstlichen  Gra- 
phits von  Dumas  und  Staus  erhaltenen  Werthe 

74,87;  74,99;  76,09;  76,06 
geben  für  den  wahrscheinlichen  Werth  des  Atomgewichtes: 

74,965, 

wonach  man  die  Summe  der  Fehlerquadrate  c=  0,091300,  also 

_^^W300  =  ^0007100  _  0fiM27.  r  ^  0674ft 

o 

.Ba  =0,0569,  den  wahrscheinlichen  Fehler  des  arithmetischen 

0  0569 
Mittels  =• — - =i  0,0984  und  somit  das  Atomgewicht 

V~4 

=  74,966  +  0,0984 

findet. 

Die  letzten    von  Dumas  und  Stass  durch  Verbrennung 

der  Diamanten  erhaltenen,  S.  184  und  185  angegebenen  Werthe 

74,91;  75,01;  75,10;  75,00;  74,99 

geben  das  arithmetische  Mittel  =  75,009; 

0  017980 

Ea=K—-p--—=  0,690;  r  =  0,0418;  den   wahr- 


4 

scheinlichen  Fehler  des  arithmetischen  Mittels  =  0,0187;    also 

das  Atomgewicht: 

5=76,009  +  0,0187. 

Zusammengestellt  sind  also  die  aus  den  5  Versuchsreihen 

sich  ergebenden  Atomgewichte: 
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75,0*8  +0,0396  bim  5  Veränderen  wahrschcinl.  Fehler = 0,0886 
75,0875+0,0236  —  4  -       —  —  —     n=  0,047* 

74,954  +0,0140  —  5  —      ■*-  —  —     =0,0314 

74,066  +0,0284  -  4  —       -  —  —     =0,0569 

75,00*  +0,0187  —  6  —      —  —  —     =0,0418. 

Um  zu  beurtbeilen ,  ob  die  Unterschiede  der  wahrscheinli- 
chen Fehler  der  einzelnen  Versuche  eine  fernere  Trennung  der 
Versuchsreihen  nöthig  machen,  wollen  wir  die  wahrscheinliche 
Unsicherheil  in  der  Bestimmung  dieser  Fehler  berechnen.  Man 
findet   dieselbe,  indem  man  die  wahrscheinlichen   Fehler  mit 

-rß—  tnultiplicirt,  wo  q  die  constanle  Zahl  0y4769B6  und  m 

die  Zahl  der  Versuche  bezeichnet. 

Hiernach  ist  die  wahrscheinliche  Unsicherheit  in  der  Be- 
stimmung der  wahrscheinlichen  Fehler  der  einzelnen  Versuche 
der  ersten  Reihe: 

0,0886  X    °>4*698g  ■  =0,018», 

so  dass  der  wahrscheinliche  Fehler  mit  der  Wahrscheinlichkeit 
von  1 : 1  zwischen  den  Grenzen 

0,1075  und  0,0697 
liegt.     Eben   so  findet  man  die  Grenzen   für  die  wahrscheinli- 
chen Fehler  der  einzelnen  Versuche  der  übrigen  Reihe  = 

0,0585  und   0,0359 

0,0381    —    0,0247 

0,0705    —    0,0433 

0,0319  —  0,0517. 
Bei  dem  Uebereinandergreifen  dieser  Grenzen  scheint  die 
geringe  Verschiedenheit  der  wahrscheinlichen  Fehler  fast  eben 
so  sehr  dem  Zufalle  als  einem  wesentlichen  Unterschiede  der 
Versuchsarten  zugeschrieben  werden  zu  müssen ;  wenigstens 
begründet  die  Verschiedenheit  der  angewandten  Stoffe  keine  wei- 
tere Trennung  der  Versuchsreiben,  indem  die  Versuche  der  er- 
sten und  letzten  Reihe  in  der  Verbrennung  von  Diamanten  und 
die  Versuche  der  übrigen  Reihen  in  der  Verbrennung  von  na- 
türlichem und  kunstlichem  Graphit  bestanden. 

Um  aber  ein  Beispiel  der   Verbindung  von  Beobachtungen 
verschiedener  Güte  zu  geben,  wollen    wir  die  Rechnung  unter 
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der  Voraussetzung  fortfahren,  das*  die  5  Versuchsreihen  wirk- 
lich iu  dem  Verhältnisse  der  wahrscheinlichen  Fehler  der  ein- 
zelnen Beobachtungen  an  Güte,  oder,  was  dasselbe  ist,  die  5 
arithmetischen  Mittel  in  dem  Verhältnisse  der  wahrscheinlichen 
Fehler  dieser  letzteren  an  Sicherheit  verschieden  seien. 

Der  wahrscheinlichste  Werth  einer  Unbekannten,  wenn  für 

dieselbe  die  Werthe  ay  a,  a'.  ...mit  den  respectiven  Fehlern  r, 

r,  i*'  gegeben  sind,  ist: 

g         a'  ä' 

ra  +  r's    "+"  r"2  •-• 


'+4,+ 


•  t 


und  der  wahrscheinliche  Fehler  dieser  Bestimmung  ist: 


*»    i    ._    i    j.ä  •  #  •  • 

1*9         i^a        f"» 


För  ö,  a',  a'....  die  vorhin  angegebenen  arithmetischen  Mittel 
und  für  r,  r',  r ''....  die  wahrscheinlichen   Fehler  dieser  Mit- 
tel gesetzt,   ergiebt  sich   der   aas  allen  Versuchsreihen  resulii- 
rende  wahrscheinlichste  Werth  des  Atomgewichtes  = 
75,028  75,0875    ,74,954  74,965  75,00» 

; T    AAflA/.aT        AAiiftn       I        A   AAOJo'T" 


0,0396»  '       0,0236»  '     0,0140»  '       0,0884«  0,0187» 

4  J  J  J  4 


0,0396»^      0,0236»^    0,0140»  ^    0,0284»  0,0187»' 

oder  bei  Anwendung  der  Logarithmen: 

man.  log.  4,6798389  +  n.  '•  5,1297437  +  n.  1. 5,5825387 
_  +n.L  4,9682218  +  n.  I.  5,3313896 

_  num.  %.  2,8046095 +  w./.  3,2541760  +  n.l.  3,7077439 
+  n.  /.  3,0933633  +  n.  /.  3,4563168, 
47844,6    +134816,6    +882418,3    +92944,1     +214481,4 
===       637,689    +1795,461     +5102,041  +1239,850    +2859,679 

872505,0        _  ww^  ^  (5,9407679 — 4,0657551)  =  n.  t. 


11634,698 
1,8750128 

=    74,99165, 

and  der  wahrscheinliche  Fehler  dieses  Wertnes: 


r    *  ^    i  ^    *  ^    * 


— r — + r — I _  ___  + : —  + 

0,0396»^    0,0236»^   0,0140»        0,0281*^   0,0187» 
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i _^  1        __  ^  f     ^OeöMMx 

=  f*A1634,698— T     liea4,698—  nMW' /^  ^~         f         J 

—  w,  /.  (—9,0828776)  =  n.  I.  0,9671*25-  3 
=  0,009271. 

Es  ist  also  nach  allen  Versuchen  Ein»  gegen  Ein»  so  wet- 
ten,   dass    das    wahre   Atomgewicht   des  Kohlenstoffes  liegt 

zwischen: 

74,9917+0,0093  and  74,9917—0,0098, 

oder  zwischen: 

75,0010  and  74,9894. 

Diese  Methode  der  Berechnung  ist  stets  anzuwenden,  wenn 
die  gegebenen  Bcobachtungswerthe  durch  angleich  genaue  Ver- 
fall rongsarten,  z»  B.  durch  ungleich  sichere  Processe  oder  durch 
Abwägen  auf  angleich  guten  Wegen  gewonnen  sind.  Die  Not- 
wendigkeit einer  solchen  Trennung  der  Beobachtungsreiben  er- 
kennt man  an  der  Verschiedenheit  der  wahrscheinlichen  Föhler 
der  einzelnen  Beobachtungen,  und  zwar  um  so  sicherer,  je 
grosser  die .  zu  jeder  Reihe   gehörige  Zahl  der  Beobachtungen 

ist,  da  sich  der  Factor  der  Unsicherheit,  nämlich  -1—      omge- 

Y m         9 

kehrt  wie  die  Quadratwurzel  aus  der  Zahl  der  Beobachtungen 
verhält.  Wo  aber  ein  wesentlicher  Unterschied  der  Verfah- 
rungsarten,  wie  vielleicht  in  dem  vorliegenden  Falle,  nicht  statt- 
findet, kann  man  dadurch,  dass  man  eine  zufällige  Verschie- 
denheit der  wahrscheinlichen  Fehler  als  wesentlich  annimmt, 
sich  leicht  von  dem  wahren  Werthe  der  gesuchten  Grösse  ent- 
fernen. Wir  wollen  datier  zur  Vergleichung  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffes  noch  unter  der  Voraussetzung  berechneu,  dass 
alle  Beobachtungswerthe  gleich  genau  seien.  Zu  diesem  Zwecke 
können  wir  entweder  direct  aus  allen  Beobachtungswerthen  das 
arithmetische  Mittel  nehmen,  oder,  was  dasselbe  ist,  die  schon 
gefundenen  arithmetischen  Mittel  nach  der  Formel 

ap+dp+a"p".... 

P+P+p" ' 

wo  a,a'9a" die  arithmetischen  Mittel  und  p}p',p".*..  diere- 

spectiven  Anzahlen  der  Beobachtungen  bezeichnen,  mit  einan- 
der verbinden  Die  Zahlen  p,p',p"....  nennt  man  die  Gewichte 
der  Werthe  «,  a*}  a". .  • .  Wollte  man  aus  den  Werthen  a,  a'} 
<»"....  unmittelbar  wieder  da»  arithmetische  Mittel  nehmen,  *o 
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würde  wum  ein  fehlerhaftes  Resultat  erhalten,  da  a,  «,'  a*'. . . . 
ftfaftl  «im.  gleich  Hei  Beobachtungen  abgeleitet  sind. 

Die  angeführte  Formel  giebt   für    den   wahrscheinlichsten 
Werth  das  Atomgewichtes: 

5.  75,0*8 + 4. 76,0875 + 6. 74,954  +  4. 74,965 + 5. 75,00* 

6+4+5+4+5 
376,140+ 300,85+ 374,77*+ *99,860  +  375, 010 


*3 
=  75,006. 

Der  wahrscheinliche  Fehler  dieses  Werlhcs,  nach  dem 
Mher  angegebenen  Verfahren  aas  den  Fehlern  ilrr  einzelnen 
Beobaohtungswerthe  berechnet,  ist  0,01*8,  al»o  grösser  als  der 
wahrscheinliche  Fehler  der  frühem  Bestimmung.  Da  nach  die- 
ser Rechnnngswetse  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  mit  der 
Wahrscheinlichkeit  von  1:1  «wischen 

75,006+0,01*8  and  75,006—0,01*8, 
oder  zwischen 

75,0188  and  74,993* 
liegt,  and  früher  die  Grenzen 

75,0010  und  74,98*4 
gefanden  worden,  so  wird  man  nieht  anstehen ,  das  wahre  Ge- 
wicht des  Kohlenstoffes  genau  gleich 

75 
anzunehmen. 

Es  wäre  zu  wünschen,  dass  Dumas  und  Bonssingault 
ihre  Untersuchungen  Ober  das  spec.  Gew.  des  Sauerstoffes  and 
Stickstoffes  detaillirt  mittheilten,  so  dass  sich  aus  denselben  das 
Atomgewicht  des  Stickstoffes  methodisch  berechnen  Hesse.  Nach 
Berzelius  ist  das  Atomgewicht  des  Stickstoffes  88,518.  Aus 
den  bisherigen  Angaben  von  Dumas  und  Boussingault  aber 
findet  man  dasselbe  gleich  87,9,  also  nur  noch  um  0,4  von 
87,6  verschieden.  Sollte  sich  diese  letztere  Zahl  bei  genaue- 
rer Untersuchung  als  die  richtige  ergeben,  so  würde  die  An- 
sicht, dass  alle  Atomgewichte  genaue  Multipla  von  dem  Ge- 
wicht des  Wasserstoffatoms,  nfimlich  von  1*,6  oder  6,95,  seien, 
sehr  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnen,  da  dann  die  am  sorg- 
fältigsten bestimmten  Atome,  nfimlich  die  des  Sauerstoffes,  des 
Kohlenstoffes  and  des  Stickstoffes  schon  diesem  Gesetze  folgten. 
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LXII. 

lieber  %wei  krystallisirte  Verbindungen  de» 
Ammoniums  mit  SchwefeL 

Von 
J.   FRITZSCHE. 

(Bullet,  scientifique  de  St  Petersbourg.) 

Eine  concentrirte  Ammoniumsulfhydratflüssigkeit,  welche  k 
einer  Flasche  mit  Glasstöpsel  lange  Zeit  der  Rohe  überlasen 
gewesen  war,  hafte  ausserhalb  um  den  Stöpsel  herum  eine  Kram) 
von  Schwefel  abgesetzt,  entstanden  durch  Zersetzung  einer  all- 
inahlig  durch  die  nicht  ganz  hermetisch  verschlossene  Oefinuag 
entwichenen  Menge  der  Verbindung.  Beim  Entfernen  diese* 
Kruste  zeigte  sich,  dass  dieselbe  auf  ihrer  Innern  Fliehe  niebt 
die  gelbe  Farbe  des  Schwefels,  sondern  eine  oraagerothe  Parke 
besass,  und  dass  diese  einer  krystallisirten  Substanz  angehöre, 
mit  welcher  der  gelbe  Schwefel  fiberzogen  war.  Trotz  dar 
sehr  geringen  Menge  dieser  Substanz  war  es  doch  leicht,  dt 
für  eine  Verbindung  von  Schwefelammonium  mit  Schwefel  so 
erkennen,  und  da  ich  eine  solche  rothe  Verbindung  nirgends 
weder  beschrieben  noch  angeführt  fand,  versuchte  ich,  sie  in 
grösserer  Metige  darzustellen. 

Ich  brachte  zuerst  Schwefelblumen  in  die  Flüssigkeit,  wel- 
che zur  Bildung  der  neuen  Substanz  Veranlassung  gegeben 
halle,  und  zwar  mehr,  als  sie  davon  aufzulösen  im  Stande  war, 
worauf  die  Flüssigkeit  unter  öfterem  Umschütteln  sich  selb* 
überlassen  wurde.  Dabei  änderte  sich  während  einiger  Tage 
der  nicht  gelöste  Schwefel  in  eine  gelbrothe,  aus  kleinen  Kri- 
stallen bestehende  Verbindung  um,  welche  alle  Eigenschaften 
der  obengenannten  besass,  aber  doch  durch  die  Art  ihrer  Bil- 
dung leicht  noch  Schwefel  mechanisch  beigemengt  und  einge- 
schlossen enthalten  konnte;  ich  schlug  deshalb  einen  anders« 
Weg  zur  Erhaltung  eines  reinen  Präparats  ein  und  erreichte 
nun  auf  folgende  Weise  vollkommen  meinen  Zweck. 

In  ein  mit  gewöhnlicher  Aetzammoniakflüssigkeit  bereitetes 
Ammoniumsulfhydrat  trug  ich  überschüssigen  Schwefel  ein,  wo- 
bei eine  nicht  unbedeutende  Etitwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoflfgas  stattfand,  und  leitete  nun  eine  grosse  Menge  Amme- 
niakgas  in  dieselbe,  während  dafür  Sorge  getragen  Wurde,  dass 
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HnYsJojMnd  Schwefel,  der  sich  Im  grosser  Menge  euß» 
Mate,  verhaades  war«  Nachdem  die  Flüssigkeit  viel  fkrelea  As*. 
mosiak  enthielt,  wurde  in  dieselbe  so  lange  Schwefelwasser- 
stoff gefettet,  eis  noch  etwas  davos  absorMrt  wurde,  und  als 
sieh  aas  der  so  erhaltenen  Flüssig  kctt  beim  Stehen  aocb  aleMs 
von  der  Verbindung  abscheiden  wollte,  wurde  dieselbe  Prooe- 
dor  aoelunls  wiederholt,  wobei  sich  abermals  eiae  grosse  Meage 
Schwefel  auflöste.  Bei  der  icweiten  Absorptloa  von  Schwe- 
fel Wasserstoff,  welcher  aas  einem  grossen  Apparate  ia  sehr  ra- 
sobem  Strome  entwickelt  wurde,  erstarrte  endlich  die  kalt  ge- 
hatteee  Flüssigkeit  grossenthells  zu  einem  krystallinischen  Mag« 
Bus;  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  bis  zu  40— Ä0°  loste  sieh 
dieses  wieder  au  einer  klaren  Flüssigkeit  auf,  und  daraus  schös- 
sen nun  bei  Isngsamem  Erkalten  In  einer  verschlossenen  Flasche 
grosse  Krystalle  in  Menge  an. 

Diese  Krystalle  waren  Fünffach -Schwefelammonium.  Sie 
bildeten  orangefarbene  Säulen  von  V%  Zoll  Länge  und  1—9  Li- 
nien Dicke,  und  ihre  Krystallferm  war  leicht  als  ein  vierteili- 
ges Prisma  mit  schiefer,  auf  die  Seitenkante  aufgesetzter  End- 
fläche bu  erkennen,  wozu  sich  noch  mehrere  seoundäre  Flä- 
chen geseilten.  Sie  besitzen  folgende  Eigenschaften.  An  der 
Lad  flberalehen  sie  sich  sehr  bald  mit  einer  gelben  Kruste  von 
Schwefel  and  bei  längerem  Liegen  an  derselben  werden  sie  voll- 
ständig zersetzt;  es  scheidet  sich  krystailinisoher  Schwefel  ab, 
Ammoniak  and  Schwefelwasserstoff  entweichen  theil weise,  ein 
Theil  des  Sohwefelammoniums  aber  oxydlrt  sieb  und  die  ent- 
stehende schwefelgelbe  Masse  besteht  aus  einem  Gemenge  von 
Schwefel  mit  ontersehwefligsaurem  Ammoniak;  woraus  letzte- 
res durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann.  An  dieser  Zer- 
setzung hat  die  Feuchtigkeit  der  atmosphärischen  Luft  keinen 
unbedeutenden  Antheil,  denn  unter  einer  Glocke  mit  Schwefel« 
sdore  geht  sie  bei  weitem  nicht  so  schnell  vor  sich;  es  aber- 
siebt-sich  dann  die  Schwefelsaure  mit  einer  gelben  Schwefel- 
haut, entstanden  durch  gegenseitige  Zersetzung  des  frei  wer- 
denden Schwefelwasserstoffes  und  Schwefelsäure,  und  die  Kry- 
stalle andern  sich  mit  Beibehaltung  ihrer  Form  und  ihres  Zu- 
sammenhanges in  Aggregate  kleiner  Schwefelkrystalle  um.  Nach 
langer  als  achttägigem  Stehen  hatte  jedoch  nooh  ein  Theil  der 
Verbindung  seine  rotbe  Farbe  erhalten,    während  beim   Liegen 
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an.  der  Luft  schon  nach  1--2  Tagen,  in,  Mfcrffe«obt*r<J^akir 
ujacji  *iel  früher  .die  Zersetzung,  bis  in'a  I»#aye . .¥»Metindlg -jW« 
fbjgt  war.  -  .■;:.-.'  i ■«.  ■•>■::/■    .  r I -"_ Ä . ^ , , * >  >;•■:!»■ 

^.;  »Auch  :in  verschlossenen  Oefässeo  haucht  <#©  )Ve*ttodie| 
sek*  JwJd.  Animopiak  und  Sekjvefe^assejrstoft  aus,  u*d  taFojgi 
dieser *  Ausscheidung,  welqhe  in  einer  freiwUJfee^  ,^rsetstyg 
Huren*  Grund  hat  »ad  von.  der  Verdampfung  einer* Jüebmai  Mcafi 
meehaiuaoh  eingeschlossenen  Wassers  kegleitet  tat,  beschilft 
de*  GeXass  mit  einer  gelblichen  Flüssigkeit.  Es  entsteht  daW 
ans  der  oraogegelben  Verbindung  eine  andere,  ebenfalls  kry- 
slalllnisohe  Verbindung,  welche  sich  durch  eine  rutriorotbe  Färbt 
und  eine  andere  Krystallform  auf  den  ersten  Anblick  von  jeur 
unterscheidet. 

In  Wasser  geworfen,  bildet  das  Fanffach-gehwefelami 
nium  eine  citronengelbe  Auflösung  einer  niedrigen  Schwefelung* 
stufe  und  es  scheidet  sieh  Schwefel  ans,  welober  sich  anfangs 
In  seinem  z&heu  Zustande  befindet ,  bald  aber  na  mikroskopi- 
sehen  Krystallen  erstarrt.  Alkohol  bildet  anfangs  eine  orange- 
gelbe Auflösung,  ohne  dass  sich  Schwefel  ausscheidet;  dies 
findet  jedoch  nach  einiger  Zeit,  selbst  beim  Ausschlösse  der 
Luft,  unter  gewissen  Bedingungen  ebenfalls  statt,  und  «war, 
wie  es  scheint,  unmittelbar  in  Krystallen,  welche  am  vielei 
grösser  und  deutlicher  sind  als  die  bei  der  Zersetzung  durch 
Wasser  entstehenden. 

Die  so  überaus  leichte  Zersetzbarkeit  der  beschriebenen 
Verbindung  setzt  nun  der  Untersuchung  derselben  grosse  Schwie- 
rigkeiten entgegen  und  macht  es  schwer,  wo  nicht  unmöglich, 
sie  gerade  in  dem  Zustande  abzuwägen,  wo  sie  von  der  Mut- 
terlauge vollständig  befrek  ist,  ohne  schon  einen  Verlost  aa 
Ihrem  flüchtigen  Bestandteile  erlitten  zu  haben.  Die  Analysen, 
welche  ich  damit  angestellt  habe,  konnten  daher  auch  keine 
scharfen  Resultate  geben,  sie  haben  aber  dennoch,  wie  ich  glaube, 
hinreichend  dargethan,  dass  die  Verbindung  wasserfreies  Fflsf- 
fach-Schwefelammonium  ist. 

Bei  der  Analyse  suchte  ich  zuerst  die  Menge  des  als 
Schwefelwasserstoff  in  der  Verbindung  enthaltenen  and  als  sol- 
cher mit  dem  Ammoniak  das  Einfach  -  Sohwefelammonium  bil- 
denden Schwefels  dadurob  zu  bestimmen,  dass  ieh  eine  ge- 
wogene Menge  der  Verbindung  durch  Wasser  zersetzte   und 
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mm  mit  fwrigiiarea  Bleioxyd  Ollis.  Naefi .  hkrekheudor  Di- 
gaslioa  wurde  etwas  freie  Säure  zugesetzt  und  4er  ausga*? 
wssehsss  Niederschlag  nooh  feucht  mit  Kalilauge  zw  AuOfr? 
■■■g  das  freieo  Schwefele  gekocht.  fl>4 

•  ^;fie  geben  ao  0,600  Gr.  der  Verbindung  0,55*  Gr.  Seh»?* 
feiblsl»  welche  0,074  Gr.  oder  14*80  p.c.  Schwefel  und  0,079. 
de  oder  16,80  p.C«  Sohwefelwasserstoff  entsprechen, 

Bioe  andere  9  eben  aue  der  Flüssigkeit  gewonnene  Mengt 
gab  von  0,660  Gr.  der  Verbindung  0,642  Gr.  Schwefelblei,  und 
diene  entsprechen  0,086  Gr.  oder  16,49  p.c.  Schwefel  und 
0,099  Gr.  oder  16,43  p.C.  Schwefelwasserstoff. 

Zur  Beetimmuug  des  Ammoniaks  wurde  die  Verbindung 
durch  Salzsaure  «ersetzt  und  die  Menge  des  erhaltenen  Sal- 
■üaks  bestimmt.  Bs  gaben  dabei  0,769  Gr.  der  Verbindung 
0,416  Gr.  Salmiak,  welche  0,133  Gr.  oder  17,45  p.c.  Am- 
moniak und  0,140  Gr.  oder  18,37  p.C.  Ammonium  entspre- 
chen.   Der  Schwefel  wog  0,499  Gr.  und  betrug  also  64,17  p.C. 

Bine  andere  ,  eben  aus  der  Flüssigkeit  gewonnene  Menge 
gab  von  6,693  Gr.  der  Verbindung  3,610  Gr.  Salmiak,  welohe 
1,184  Gr.  oder  16,79  p.C.  Ammoniak  und  1,189  Gr.  oder 
17,67  p.C.  Ammonium  entsprechen.  Der  Schwefel  wog  4,339 
Gr.  und  betrug  also  64,83  p.C. 

Beim  Brhitzen  zur  Bestimmung  des  zurückbleibenden  Schwe- 
fels, wobei  die  Zersetzung  unter  den  weiter  unten  zu  beschrei- 
benden Erscheinungen  erfolgte,  erhielt  ich  in  9  Versuchen  66,89 
p.C.  uad  64,68  p.C.  freien,  nicht  an  Wasserstoff  gebundenen 
SohwefeL 

Die  so  erhaltenen  Resultate  stimmen  nun  zwar  nicht  ge- 
nau su  der  Formel  KH4S5,  allein  doch  hinreichend,  um  daraus 
abzunehmen,  dass  diese  Formel  in  der  That  die  Zusammenses- 
sang  der  Verbindung  ausdruckt.  Zur  leichtern  Vergleichung 
setze  ich  meine  gefundenen  Zahlen  hier  neben  die  nach  der 
Formel  #H8HS  +  4S  berechneten. 

I.  IL  Berechnet. 

17,46        16,79        Ammoniak  17,40 

16,80         16,43        Schwefelwasserstoff      17,33 

64,67         64,83         Schwefel  66,97 

9,18  1,96        Verlust  — 

100,00       100,00  100,00. 
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Wenn  man  bedenkt,  das*  der  Verlost  grftsstentheils  voa 
anhangender  Mutterlauge  herrührendes  Wasser  Ist  und  da» 
flehon  beim  Abtrocknen  zwischen  Papier  ein  Verlust  aa  Schwe- 
felwasserstoff and  Ammoniak  picht  an  vermeiden  ist,  so  kaaa 
man  kaum  eine  grössere  Uebereinstimmang  erwarten.  leb  glaubte 
anfangs,  es  sei  eine  Proportion  Wasser  mit  in  die  Verbindung  einge- 
gangen, allein  sowohl  durch  obige  Zahlen,  als  auch  doreh  dm 
Verhalten  der  Verbindung  beim  Erhitzen  wird  diese  Vermuthuag 
vollkommen  widerlegt.  Eine  solche  Verbindung  würde  15,94 
p.C.  Ammoniak,  16,88  p.C.  Schwefel  Wasserstoff,  69,81  p.C. 
Schwefel  und  8,36  p.C.  WasRer  enthalten,  man  erhält  aber  beim 
Erhitzen  manchmal  nur  Spuren  von  Wasser.  Die  Verbindung 
ist  daher  als  wasserfreies  Fünffach- Seh wefelammoniam  zu  be- 
trachten und  besteht  als  solches  aus  18,41  Ammonium  und  81,ö9 
Schwefel. 

Ich  gehe  nun  zu  der  zweiten  Verbindung  Aber ,  welche  sieb, 
wie  schon  erwähnt,  durch  freiwillige  Zersetzung  des  Fünffach- 
Scbwefelammonlums  bildet.  Zuerst  erhielt  ich  sie,  als  ich  eine 
.Flasche,  worin  Fünffach-Schwefelammonium  krystallirt  und  nicht 
alle  Mutterlauge  davon  abgegossen  war,  auf  den  Kork  stellte, 
um  bei  Ausschluss  der  atmosphärischen  Luft  alle  Flüssigkeit  mög- 
lichst abfliessen  zu  lassen.  Nach  einigen  Tagen  hatten  sich  dann 
nicht  nur  die  Spitzen  vieler  Krystalle  mit  rubinrothen,  kleine- 
ren Krystallen  besetzt,  sondern  es  waren  auch  seitliche  Höh- 
lungen in  ihnen  entstanden,  welche  mit  der  neuen,  nur  lose  mit 
dem  Mutter  krystalle  zusammenhangenden  Verbindung  ausgefällt 
waren.  Bei  längerem  Stehen,  namentlich  in  grosseren  Gelas- 
sen mit  trockner  Luft,  erfolgt  die  Zersetzung  vollständig;  die 
neue  Verbindung  bildet  dann  eine  krystallinische  Rinde  von  der 
ungefähren  Form  des  frühem  Krystalles,  dessen  Mitte  jedoch  nun  ein 
hohler  Raum  einnimmt,  wahrend  sein  Umfang  sich  vergrössert  bat. 

Diese  neue  Verbindung  ist  Si  eben  fach-Sch  wefelammonium. 
Man  kann  sie  auch  direct  aus  Lösungen  krystallisirt  erhalten, 
und  zwar  erhielt  ich  sie,  als  ich  Fünffach-Sch wefelammonium 
wieder  in  seiner  Mutterlauge  aufgelöst  hatte  und  nun  die  warme 
Flüssigkeit  in  einer  Schale  unter  einer  grossen,  auf  eine  Glas- 
platte aufgeschliffenen  Glocke  erkalten  Hess.  Es  verfluchtigte 
sich  dabei,  während  lange  Zeit  einzelne  Blasen  in  der  Flüssigkeit 
aufstiegen,  eine   nicht  unbedeutende  Menge  Schwefelammonium 
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und  Nfeto  rieb  1b  wissriger  Fora  an  die  Wände  der  Glocke 
an,  in  der  Flüssigkeit  aber  waren  endlich  nur  Krystalle  ent- 
standen, welche  sich  sowohl  durch  ihre  rubinrothe  Farbe,  als 
auch  durch  ihre  Krystallform  sogleich  als  eine  von'  dem  oran- 
gegelben Fünffach-SohweSelammoniom  verschiedene  Verbindung 
zu  erkennen  gaben.  Ihre  Krystallform  genauer  anzugeben,  ist 
mir,  da  ich  in  der  Kristallographie  nicht  bewandert  bin,  nieht 
möglich;  sie  unterscheidet  sich  jedoch  von  der  leicht  erkenn- 
baren Säulenform  des  Fünffach  -  Sobwefelammoniums  dadurch 
sehr  wesentlich  f  dass  die  Dimensionen  ihrer  Axen  nnr  wenig 
verschieden  sind. 

Bei  weiterem  Stehen  der  Flüssigkeit  unter  der  Glocke  schon 
nun  zuerst  Fünffach-ächwefelammonium  an^  bald  aber  begann 
von  Neuem  Siebenfach -Schwefelammonium  sich  auszuscheiden, 
und  man  kann  sich  dasselbe  gewiss  leicht  in  noch  grösserer 
Menge  darstellen,  wenn  man  in  der  Mutterlauge  vom  Fünffach- 
Sphwefelammonium  noch  Schwefel  durch  Hülfe  von  Wärme 
auflöst. 

Im  Allgemeinen  hat  das  Siebenfach-Schwefelammonium  die 
Eigenschaften  des  Fünffach -Schwefelammoniums,  es  hält  sich 
aber  etwas  besser  an  der  Luft  als  dieses  und  läset  sich  in  ganz 
damit  angefüllten  Gefässen,  namentlich  wenn  man  es  erst  eine 
kürzere  Zeit  in  einem  etwas  grössern  Gefässe  liegen  gelassen 
hat,  ohne  merkliche  Zersetzung  aufbewahren,  wenn  man  es  vor 
directem  Sonnenlichte  und  Erwärmung  schützt.  In  Wasser  zer- 
setzt es  sich  etwas  schwieriger,  weil  sein  Schwefelgebalt  grös- 
ser ist,  und  auch  durch  Salzsäure  geht  die  Zersetzung  viel 
langsamer  von  Statten;  durch  letztere  bildet  sich  bald  entwe- 
der um  die  einzelnen  Krystalie  eine  Hülle  von  zusammenge- 
backenem Schwefel,  welche  die  rothe  Farbe  der  unzersetzten 
Verbindung  durchscheinen  lässt,  oder  es  bäckt  die  ganze  Menge 
des  Schwefels  zu  einem  mit  rotben  Puncten  durchsäeten  Klum- 
pen zusammen,  in  beiden  Fällen  bedarf  es  aber  einer  anhalten- 
den Digestion,  um  die  Zersetzung  zu  vollenden. 

Bei  der  Analyse  bediente  ich  mich  eines  mit  Ammoniak 
versetzten  Wassers  zur  Zersetzung,  fällte  dann  die  Flüssigkeit 
ebenfalls  mit  Bleizucker  und  erhielt  so  von  0,630  Gr.  der  Ver- 
bindung. 1,041  Gr.  Schwefel  und   Sohwefelblei,    wovon   nach 
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dem  Kochen   mit  Kaliiösong  0,670  Gr.  Schwefelblci  ungute 
sarückblfieben. 

Diese  Menge  entspricht  0.0766  Gr.  oder  19,17  p.C.  Scawe- 
fei  und  0,0814  Gr.  oder  12,92  p.C.  Schwefel Wasserstoff:  Hl 
erhaltenen  0,471  Gr.  Schwefel  aber»betragen  74,76  p.C: 

Mit  Salzsfiure  behandelt ,  lieferten  0,8*3  Gr.  der  Verte- 
ilung 0,834  Gr.  Salmiak,  welche  0,107  Gr.  oder  13,86  p.c. 
Ammoniak  und  0,118  Gr.  oder  13,78  p.  C  Ammonium  entspre- 
chen. Schwefel  blieb  dabei  0,618  Gr.  anrUck,  was  75,09  p.C. 
beträgt. 

Beim  Erhitzen  gaben  0,231  Gr.  der  Verbindung  0,174 
Gr.  oder  75,32  p.  C.  Schwefel  als  Rückstand. 

Die  Vergleichung  der  ans  der  Analyse  hervorgegangen* 

Kahlen  mit  den  nach  der  Formel  RH*  HS +68  berechneten  er- 

giebt  nnn  eine  hinreichende  Ueberetaatimmung.       .  . 

Gef.  Ber. 

13,00      Ammoniak  13,1« 

12,92      Schwefelwasserstoff        13,06 

76,09       Schwefel  73,89 

"loiroi  100,00.        * 

• 

Die  Formel  KH4  S7  drückt  daher  die  Zusammensetzung  die- 
ser Verbindung  aus,  welche  darnach  aus  13,88  Ammonium  m4 
86,12  Schwefel  besteht;  sie  reprasentfrt  eine  Seh wefelangasutfe, 
von  welcher  uns  noch  kein  anderes  Beispiel  vorliegt,  .und  «- 
gleioh  ist  sie,  ausser  der  vom  Arsenik  dargestellten,  die  höchste 
überhaupt  bekannte  Schwefelungsstufe. 

Die  beiden  neuen  Verbindungen,  welche  also  Fünflach- 
und  Siebenfach  -  Schwefelammonium  sind  und  beliebig  darge- 
stellt werden  können,  je  nachdem  man  entweder  einen  Uefctr- 
nchuss  an  Schwefel  oder  an  Einfach  -  Schwefelammonium  an- 
wendet, zeigen  nun  noch  folgendes  Verhalten  beim  flrbitson. 

Das  Funfrach-Schwefelammonium  geht  schon  bei  gelinder 
Erwärmung  in  die  höhere  Schwefelungsstufe  über,  aach  diese 
aber  fängt  beim  Schmelzpuncte  des  Schwefels  an,  sich  zu  «er- 
setzen. Es  entweicht  in  beiden  Fallen  eine  niedrige  Schwe- 
felungsstufe, welche  sich  in  kleinen  gelben  Tropfen  an  die  kal- 
ten Wände  des  Gefässes  ansetzt,  durch  abermaliges  Erhitze« 
aber  unter  ZurAcklassung  von  Schwefel  in  weisse,  sehr  flflea- 
tige  Krystalle  (wasserfreies  Ammoniumsnlfhydrat?)  verwandelt 
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wird.  Dabei  bildet  sich  am  die  rothen  Krystalle  herum,  wäh- 
rend ihre  Farbe  noch  intensiver  roth  wird,  eine  Sohicht  hell- 
gelben geschmolzenen  Schwefel»,  In  welche  eich  unter  starkem 
Kochen  allmählig,  aber  langsam,  die  ganze  Verbindung  verwandelt. 
80  lange  noch  die  kleinste  Menge  der  Verbindung  unzersetzt  ist, 
kann  man  sie  an  ihrer  rothen.  Farbe  deutlich  erkennen,  und  diese 
beweist,  dass  sie  weder  schmelzbar,  noch  in  schmelzendem  Schwe- 
fel aurlöslich  Ist  Der  Schwefel  kann  während  der  ganzen  Zer- 
setzung mit  seiner  gelben  Farbe  erhalten  werden,  die  zur  Zer- 
setzung nöthige  Temperatur  fiberschreitet  also  seinen  Schmelz- 
punet  nicht  sehr  bedeutend;  lässt  man  ihn  nach  vollendeter  Zer- 
setzung In  der  Atmosphäre  des  gebildeten  Schwefelammoniums 
erkalten,  so  nimmt  wenigstens  der  in  kleinen  Tropfen  an  den 
Wänden  des  Gefösses  ausgebreitete  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  davon  wieder  auf,  bekommt  dadurch  eine  orangegelbe 
Farbe,  bleibt  noch  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  eine  Zeit 
lang  flüssig  und  zeigt  beim  Erhitzen  wieder  ein  durch  entwei- 
chendes Schwefelammönium  verursachtes  Kochen.  Einmal  hat- 
ten sich  sogar  in  mehreren  Tropfen  hochrothe  Stellen  gebildet, 
und  alles  diess  macht  es  mir  wahrscheinlich,  dass  man  auch 
anftrocknem  Wege  das  Siebenfach -Schwefelammonium  durch 
Zusammenbringen  von  Ammoniakgas  und  Schwefelwasserstoff- 
gas  mit  erwärmtem  Schwefel  darstellen  könne.  Mangel  an  Zelt 
hat  mich  jetzt  verhindert,  sowohl  diesen  Versuch  anzustellen, 
als  auch  Oberhaupt  die  Darstellung  niedrigerer  Schwefelungs- 
stufen des  Ammoniums  in  fester  Form  zu  versuchen,  deren  Exi- 
stenz in  hohem  Grade  wahrscheinlich  ist.  Für  eine  solche  halte 
ich  die  gelbe  krystallipische  Substanz,  welche  man  nach  der 
Angabe  der  Lehrbücher  erhält,  wenn  man  Scbwefeldämpfe  mit 
Ammoniakgas  durch  eine  glühende  Röhre  leitet,  wie  es  mir 
Oberhaupt  wahrscheinlich  ist,  dass  die  Farbe  dieser  Verbindun- 
gen um  so  heller  wird,  je  weniger  Schwefel  sie  enthalten.  Es 
verspricht  demnach  dieses  Capitel  noch  weitere  interessante 
Resultate,  und  ich  gedenke  deshalb  später  es  noch  weiter  zu 
bearbeiten. 
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LXIII. 

(Jeder  die  Constitution  der  Aep feisäure,  ih- 
rer 8al%e  und  über  das  Verhalten  der  letz- 
teren in  höherer  Temperatur. 

Von 

ROBERT  HAGEN. 

(AoiHg  aqs  einer  Tom  Verf.  mitgetheilteu  Abhandlung  aas  de«  An. 
der  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  XXXVUI.  S.  857.) 

Nachdem  Graham  in  seiner  Untersuchung  der  phosphor- 
sauren  Salze  nachgewiesen  hatte,  dass  man  die  Phosphorsäure 
In-  drei  verschiedenen  Zustanden  hervorbringen  kann ,   in  denen 
sie  1,  2  and   8  Aeq.  Basis  zu  ihrer  Sättigung  bedarf,  zeigte 
Liebig  #},    dass  bei  einer  grossen  Anzahl   von  organischen 
Sauren  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  stattfinde,   und    er  tbeilte 
"dieselben  in  ein-,  zwei-  nnd  dreibasische  Sauren  ein,  d.  h.  Säuren, 
die  zu  ihrer  Sättigung  1,  2  und  3  Aeq.  Öasis  bedürfen,  die  in 
dem  Hydrate  der  Säure  1 ,   2  oder  8  Aeq.  Wasser    enthalten, 
welche  sich  nicht  ohne  Zersetzung  der  Säure   selbst  ans  ihrer 
Zusammensetzung  entfernen  lassen  und  in  ihren  anderen  Salzen 
entweder  durch   die    entsprechenden  Aequivalente  von  Metall- 
oxyden allein  oder  von  Metalloxyden  und  Wasser  vertreten  wer- 
den.    Liebig  gab  uns  ferner  in  seiner  Untersuchung  über  die 
Constitution  der  organischen  Säuren   Mittel  an    die  Hand,    ans 
den  Salzen,  die  eine  Säure  bildet,   auf  die  Constitution  dersel- 
ben zurückschliessen  zu  können.    Er  zeigte,  dass,    wenn  eine 
Säure  die  Fähigkeit  besitze,    mit  der  Magnesia  oder   mit  den 
der  Magnesia  isomorphen  Metalloxyden  ein  Salz  zu  bilden,  wel- 
ches mit  dem  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaksalze  derselben  Säure 
Doppelsalze  bilde,  dass  dieses  keinen  Grund  abgebe,  das  Atom- 
gewicht der  Säure  zu   verdoppeln  und   dieselbe  als  eine  zwei- 
basische zn  betrachten,  indem  die   Bildung  dieser    Doppelsalze 
dadurch  hervorgerufen   werde,  dass   1  Aeq.   Haihydratwasser, 
das  die  Magnesiasalze  der    einbasischen  Säuren  (schwefelsaure 
Magnesia  —  Kupferoxyd  —  Zinkoxyd  u.  s.  w.)  häufig  enthalten, 
durch  1  Aeq.  des  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaksalzes  dersel- 
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ben  Säore  vertreten  würde.  Eben  so  neigte  er,  dam  eine  ein- 
frasfciohe  Säure  niemals  Doppelsalze  mit  9  nicht  isomorphen  Me- 
talloxyden bilde,  noch  dass  sie  saure  Salze  mit  der  Magnesia) 
oder  den  derselben  isomorphen  Metalloxyden  hervorzubringen 
vermöge.  Die  einzigen  sauren  Salze,  die  mit  einer  solchen  er- 
zeugt werden,  sind  die  von  den  Alkalien.  Die  mehrbasischea 
Säuren,  deren  Prototyp  die  Pbosphorsäure  ist,  bedürfen  dage- 
gen, wie  oben  erwähnt,  mehrere  Aeqnivalente  von  Basen  an 
threr  Sättigung,  die  entweder  Wasser  und  Metalloxyde,  oder 
mehrere  verschiedene,  ganz  gleich  welche,  Metalloxyde  sind. 

Hr.  Prof.  Liebig  machte  es  in  der  oben  erwähnten  Ab- 
handlung über  die  Constitution  der  organischen  Säuren  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die  Aepfelsäure  eine  zweibasisehe  Säure  sei. 


Die  zu  den  nachstehenden  Versuchen  angewandte  Aepfel- 
säure wurde  nach  einer  von  Liebig  angegebenen  Methode 
dargestellt; 

Der  ausgepresste  Saft  der  unreifen  Vogelbeeren  wurde  mit 
in  Wasser  so  fein  als  möglich  verteiltem  Kalkhydrat  versetzt,, 
jedoch  stets  nur  mit  so  viel,  dass  die  Flüssigkeit  noch  eine- 
schwach  saure  Beaction  zeigte.  Diese  wurde  alsdann  mehrere 
Stunden  hinduroh  in  stetem  Sieden  erhalten,  wobei  sich  mit  den 
Wassefld&mpfen  die  Augen  stark  reizende  aromatische  Dampfe 
entwickelten«  Während  des  Siedens  schlägt  sich  fast  weisser 
neutraler  äpfelsaurer  Kalk  als  ein  sandiges  Pulver  nieder,  den 
man  sogleich  herausnimmt.  Schlägt  sieh  bei  weiterem  Sieden* 
nichts  mehr  nieder,  so  HSsst  man  das  Ganze  erkalten,  wobei 
sich  noch  eine  kleine  Menge  dieser  Verbindung  absetzt.  Neu- 
tralisirt  man  den  Vogelbeersaft  beim  Beginn  der  Operation  voll- 
ständig mit  Kalk,  so  wird  mit  dem  Kalksalze  aller  Farbstoff  der 
Beeren  mit  ausgefällt,  wodurch  dasselbe  eine  dunkelbraune  Farbe 
erhält  und  von  dem  es  schwierig  vollkommen  zu  trennen  ist. 
Der  so  erhaltene  neutrale  äpfelsaure  Kalk  wird  mit  kaltem  Was- 
ser vollkommen  ausgewaschen  und  dann  in  erwärmte,  sehr  ver- 
dünnte Salpetersäure  (1  Th.  Säure  auf  10  Tb.  Wasser)  getra- 
gen, so  lange  diese  noch  etwas  davon  zu  lösen  vermag,  wor- 
auf das  Ganze  filtrirt  und  zum  Erkalten  hingestellt  wird.  Es 
kryetallisirt  dann  saurer  äpfelsaurer  Kalk,  der  in  siedendem  Was- 
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«er  leicht,  in  kaltem  Wasser  jedoch  sehr  schwer  Üblich  ist,  fa 
fast  farblosen  Kristallen  heraus,  die  bei  nochmaligen  Umkry- 
stallisiren  vollkommen  farblos  werden.  Ans  diesen  wird  durch 
Fällong  mit  essigsaarem  Bleioxyd  äpfelsaures  Bleioxyd  darge- 
stellt, das,  nachdem  es  mit  kaltem  Wasser  vollkommen  ausge- 
waschen ist,  in  Wasser  vertheilt  and  zuerst  in  der  Kälte,  zu- 
letzt aber  in  der  Wärme  durch  Scbwefelwasserstoffgas  zerlegt 
wird.  Die  Aepfelsaurelösung  wird  dann  von  dem  ScbwefelbW 
ahflltrirt  and  anfangs  Aber  freiem  Feuer,  nachher  im  Wasser- 
bade bis  zur  Consistenz  eines  Sirups  abgedampft,  der  sich  nach 
längerem  Stehen  in  eine  feste  kristallinische  Masse,  die  reise 
Aepfelsäure  ist,  verwandelt 

Das  Verhalten  der  Aepfelsfiare  gegen  die  kohlensauren  Er- 
den and  Basen  zeichnet  sie  vor  allen  übrigen  Säuren  aas.    Es 
gelingt  nicht,  eine  Auflösung  von  Aepfelsäure,  ganz  gleich,  ob 
dieselbe  concentrirt  oder  verdünnt,  warm  oder  kalt  ist,  mit  ir- 
gend einer  kohlensauren  Erde,  mit  Ausnahme  der  kohlensauren 
Magnesia,    so  zu  sättigen,    dass  sie  nicht  mehr   sauer  reagirt 
Eben  so  auffallend  wie  dieses  ist  ihre  Fähigkeit,  mit  einer  Reihe 
von  Basen  zwei  neutrale  Salze  zu  bilden,  von  denen  das  eine, 
bei  100°  getrocknet,  wasserfrei  wird,   während  das  andere  bei 
dieser  Temperatur  noch  Wasser   mit  der  grössten  Hartnäckig- 
keit zurückhält.     Im  Uebrigen  verhält  sich  die  Aepfelsäure  ge- 
gen Basen  wie  eine  mehrbasische  Säure  und,  wie  sich  aus  der 
folgenden  Untersuchung  ergiebt,  als  eine  zweibasische.    Bs  muss 
daher   das    bis  jetzt  angenommene   Atomgewicht  derselben  = 
730,69  verdoppeil  werden. 

Ein  äpfelsaures  Salz,  welohes,  wie  das  Seignettesalz,  Kali  und 
Natron  als  Basis  enthält,  das  auch  für  die  Constitution  der  Aep- 
felsäure entscheidend  gewesen  wäre,  konnte  seiner  grossen  Lös- 
lichkeit wegen  nicht  im  krystallisirten  Zustande  erbalten  wer- 
den, obwohl  eine  Auflösung  dieses  Salzes,  in  sehr  gelinder 
Wärme  abgedampft,  Spuren  von  Krystallbildung  zeigte. 

Aepfelsaurer  Kalk,  a)  Neutraler:  MJdCaO,  wird  erbal- 
ten, wenn  man  eine  Auflösung  von  Aepfelsäure  mit  Kalk  was- 
ser  oder  mit  Kreide  sättigt;  es  schlägt  sich  alsdann  dieses Sals 
als  ein  körniges  knirschendes,  in  kaltem  und  warmem  Wasser  fast 
unlösliches  Pulver  nieder.   Eben  so  setzt  es  eich  aus  einer  Auf- 
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lfioong  von  saurem  fipfelsaurem  Kalk  ab,  wenn  man  diese  meh- 

rere  Stunden  hindurch  im  Sieden  erhält 

0,489  dieses  Salzes  gaben  0,379   schwefelsaure  Kalkerde 

es  82,188  p.C.  Kalkerde,  Atomgew«  2219,4. 

%  Aeq.  Aepfelsaure     1461,39         67,24         67,812 
2    —     Kalkerde  712,04        32,76        32,188 

2173,43  _100,00  100,000., 
6)  Neutraler  äpfeUmtrer  Kalk:  M,*CaO-j-5aq.,M,2CaO 
+4aq.  (100°).  Wird  eine  Auflösung  von  saurem  ftpfelsaurenr 
Kalk  mit  kohlensaurem  Kall,  Natron  oder  Ammoniak  gesättigt 
und  hei  gelinder  Wärme  abgedampft,  so  krystallisirt  neutraler 
äpfelsaurer  Kalk  mit  6  Aeq.  Wasser  in  harten,  stark  glänzen- 
den Krystallen  heraus,  die,  bis  auf  100°  erhitzt,  sich  in  eine 
porcellanartige  Masse  verwandeln  und  1  Aeq.  Wasser  verlie- 
ren; bei  150°  werden  sie  wasserfrei. 

0,422  des  lufttrooknen  Salzes  gaben  0,2656  schwefelsaure 
Kalkerde  =  26,118  p.C.  Kalkerde,  Atomgew.  2725,0. 
lAeq.  Aepfelsaure     1461,39        63,44 
2  —     Kalkerde  712,04         26,03        26,113 

6  —     Wasser  662,40        20,53 

2735,83       100,00. 
Von  dem  bei  100°  getrockneten  Salze  gaben: 

1)  0,6135  Salz  0,4045  schwefelsaure  Kalkerde  =  27,383 
p.C.  Kalkerde,  Atomgew.  2600,2. 

2)  0,366  Salz  0,241   schwefelsaure  Kalkerde  «  27,344 
Kalkerde, 

8)   0,535  Salz  0,353  schwefelsaure  Kalkerde  =a  27,401 
Kalkerde,  Atomgew.  2598,28. 

1  Aeq.  Aepfelsaure  1461,39     55,71 

2  —     Kalkerde        712,04     27,14    27,383     27,344     27,401 

4  —     Wasser  449,92    17,16 

2623,36  100,00. 
Das  bei   gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete   fipfelsnnra 

Salz  zeigt  uns  die  Notwendigkeit,  das  Atomgewicht  der  Aep- 
felsaure zu  verdoppeln,  denn  wollte  man  für  dieselbe  das  Atom* 
gewicht  736,9  beibehalten ,  so  sieht  man  sich  gezwungen,  in 
der  Zusammensetzung  dieses  Salzes  2l/9  AU  Wasser  anzunehmen« 
e)  Saurer  äpfelsaurer  Kalk :  M,  Ca  O,  HaO  +  6  aq.  Löst  man 
neutralen  apfelsauren  Kalk  in  verdünnter  Salpetersäure  bei  ge<* 
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linder  Wärme  aof,  so  krystnllWrt  das  saure  Safe  bete  Hrical- 
ten  in  grossen  durchsichtigen  Krystallen  heraus ,  deren  Fern 
ein  2-  und  9gliederiges  OctaSder  mit  gerade  angesetzter  End- 
fläche ist.  Die  Ootaeclerflachen  sind  stets  parallel  der  Rand- 
kaute stark  gestreift  und  zeigen  dadurch  die  Neigung  dies« 
Körpers,  noch  andere  Octaöder  derselben  Ordnung  zu  bilden. 
Bis  auf  100°  erhitzt,  verwandelt  sich  dasselbe  unter  Wasser- 
Terlust  in  eine  z&he  fadenziehende  Masse,  was  eine  genaue  Be- 
stimmung des  Krystallwassergehaltes  fast  unmöglich  macht.  Ich 
Habe  es  zu  wiederholten  Malen  8  Tage  hindurch  einer  Tempe- 
ratur von  100°  ausgesetzt  und  dabei  ein  Mal  etwas  mehr,  dm 
andere  Mal  etwas  weniger  Wasser  gefunden.' 

1)  0,499  verloren,  bei  100°  getrocknet,  0,101  Wasser  es 
*0,024  p.  C. 

2J  1,559  verloren,  bei  100°  getrocknet,  0,296  Wasser  s= 
18,986  p.  C.  5  verlöre  dasselbe  6  At.  Wasser ,  so  verlangte  die 
Rechnung  21,598  p.c.,  verlöre  es  4  At.  17,974  p.C.  Warner. 

1)  0,706  Salz  gaben  0,9345  '  schwefelsaure  Kalkerde  = 
13,794  p.G.  Kalkerde,  Atomgew.  9580,8. 

2)  0,8775  Salz  gaben  0,9865  schwefelsaure  Kalkerde  « 
13,560  p.C.  Kalkerde. 

3)  0,361  Salz  gaben  0,191  schwefelsaure  Kalkerde  = 
13,999  p«G.  Kalkerde,  Atomgew.  9557,4. 

4)  0,525  Salz  gaben  0,173  schwefelsaure  Kalkerde  r= 
13,680  Kalkerde« 

1  At.  Aepfelsfiure    1461,39  56,10 

1  -  Kalkerde  356,09  13,6713,794  13,56013,99213,680 

7  —  Wasser  787,36  30,23 

2604,77. 
Bichardson  und  Merzdorff#)  fanden  dieses  Salz  der 

Formel  M,CaO,  HaO  +  8aq.  entsprechend  zusammengesetzt;  se 

oft  ich  jedoch   dasselbe  analysirt  habe,     habe  ich   stets   einen 

Kalkgehalt  gefunden,  der  sich  dem  von  13,67  sehr  nähert   Von 

Braconnot  ist  diese  Verbindung  mit  demselben  Resultate  wie 

von  mir  analysirt  worden. 

AepfelsaureMagnesia.  a)  Neutrale  äpfebaure Mag- 

ne$ia :  M,  9  Mg  0  +  10  aq. ,  M^9Mg  O  +  2  aq.  (100°).  Wenn  eine 
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verdunste  Aeprelsfiurelftsong  mit  Magnesia  gekocht  wird,  so 
erhilt  nu  eine  neutrale  Flüssigkeit,  aus  der  sich,-  wenn  nie 
bin  wir  Krystallhaut  abgedampft  fei,  nach  einiger  Zeit  diese* 
Sals  In  Krystallen  absetzt,  die,  einer  Temperatur  von  100°  aus- 
gesetzt, 8  At.  Wasser  verlieren« 

1)  0,5606  des  In  ff  trocknen  Salzes  gaben  0,9705  schwe- 
felsaure Magnesia  =  16,713  p.C.  MgO,  Atomgew.  3091,4. 

9)  0,727  gaben  0,350  schwefelsaure  Magnesia  =  16,609 
p.C.  Magnesia,  Atomgew.  3110,8. 

1  At.  Aepfelsfiure  1461,39        47,09 

9  —  Magnesia        616,70        16,66  16,713         16,609 

10  —  Wasser         1194,8  36,96 

3109,89       100,00. 
Ferner  gaben  0,466  von  bei  100°  getrocknetem  Salze  0,109 
Magnesia  e=  93,390  p.C.  Magnesia,  und  0,383  davon  0,0885 
=  93,107  p.C.  Magnesia,  wonach  dieses  Salz  bei  100er  enthält: 
1  At.  Aepfelsfiure    1461,39        66,34 

9  —  Magnesia  616,70        93,45  93,390         93,107 

f  —  Wasser  994,96        10,91 

9903,05       100,00. 
Dieses  Salz  ist  schon  früher  von  Lieb  ig  #}  mit  demsel- 
ben Resultate  analysirt  worden. 

bj  Neutrale  äpfeUaure  Magnesia:  M*,9MgO.  Wird  zu 
einer  concentrirten  Auflösung  des  vorigen  Salzes  Alkohol  hin- 
zugesetzt, so  scheidet  sich  ein  Salz  in  dicken  weissen  Flocken 
aus,  das,  erwärmt,  tbeil weise  schmolz  und  eine  fadenziehenäe 
Masse  bildet.  Es  wurde  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei 
100°  getrocknet. 
1)  0,347  desselben  gaben  0,0935  Magnesia  aea  96,945  p.c. 
9)  0,489       -  —      0,1395      —         =  97,096  — 

Atomgew.  1906,88. 
1  At.  Aepfelsfiure    1461,39        73,88 
9  -r-  Magnesia         517,70        96,19        96,945        97,096 

1978,09       100^00.        •  _ 

e)  Saure  äpfelsaure  Magnesia  :M,  Mg  0,Hj|  0+8  aq.,  M,Mg 
0,BaO+aq.  (100°),    Dieses  Salz  wird  in  schönen  flachen  Sfiu- 
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len  erbalten,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Aepfelsaure  Mr 
Hälfte  mit  kohlensaurer  Magnesia  sättigt  und  aar  KryatallisatiOD 
abdampft.  Bei  100°  verliert  es  2  AU  Wasser,  bei  höherer  Tea> 
peratur  sohmilzt  es. 

1,1765  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  0,1405  Magnesia « 
11,952  p.c.,  Atomgew.  2161,5. 

1  At.  Aepfelsaure      1461,89        67,35 

i  _  Magnesia  258,35        11,91         11,953 

4  -  Wasser  449,92        20,74 

~2169,66. 
0,598  bei  100°  getrocknetes  Salas  gaben  0,0795  Magnesit 
=  13,294  p.  O,  Atomgew.  1943,0. 

1  At.  Aepfelsaure    1461,39         75,147 

1  —  Magnesia         258,35        13,285        18,294 

9  -  Wasser  224,96        11,568 

1944,70  lOO^ÖoT 
Aepfelsaures  Zinkoxyd,  a)  Centrale»  äpfeUaum 
Zinkoxyd:  M^2ZnO  +  6aq.,  M, 2Zn O (100°).  Digerirt  mal 
eine  Auflösung  von  Aepfelsfiore  bei  einer  Temperatur,  die  80* 
nicht  fiberschreiten  darf,  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd ,  so  erhalt 
man  eine  zinkoxyd  half  ige  Auflösung,  aus  der  sich  kleine  glän- 
zende Krystalle  absetzen,  die,  bei  100°  getrocknet,  ihre  Durch- 
sichtigkeit verlieren  und  wasserfrei  werden. 

1)  0,4570  gaben  0,2935  schwefelsaures  Zinkozyd  =32,179 
p.C.  Zinkoxyd,  Atomgew.  3127,8. 

2)  0,4145  gaben  0,266  schwefelsaures  Zinkoxyd  =  32,164 
p.C.  Zinkoxyd,  Atomgew.  3130,2. 

1  At.  Aepfelsaure      1461,39         46,51 

2  —  Zinkoxyd  1006,5  32,03  32,179         82,164 
6  —  Wasser              674,88         21,46 

3142,77       100,60. 
Bei  100°  getrocknet,    gaben  0,695  Salz  0,566   schwefel- 
saures Zinkoxyd  =  40,802  Zinkoxyd  ,  Atomgew.  2468,6. 

1  At.  Aepfelsfiore      1461,39         59,96 

2  —  Zinkoxyd         1006,5 40,74        40,802 

9467,89      100,00.     ~~ 
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Dieselben  Resultat«*)  erhielt  Liebjg. 

b)  Neutrales  äpfehauretZinkoxyd:  M,2ZnO+6aq.,  M,  MS« 
O+aq.  (100°>  Sättigt  man  Aepfelsäure  io  der  Wärme  mit 
kohlensaurem  Zinkoxyd,  so  scheidet  sieh  heim  Erkalten  ein  ha** 
sieches  Salz  aus;  trennt  man  dieses  durch  Filtration,  so  erhält 
man  nach  weiterem  Abdampfen  dieses  neutrale  Salz  in  Kri- 
stallen, die  sich  wesentlich  durch  ihre  Form  von  der  des  vori- 
gen unterscheiden«  Sie  haben  lufttrocken  genau  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  das  vorhergehende  Salz,  hei  100°  halten 
sie  jedoch  1  At.  Wasser  mit  grosser  Hartnäckigkeit  zurück. 

0,455  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  0,292  schwefelsaures 
Zinkoxyd  =  82,154  Zinkoxyd,  Atomgew.  8180,2. 
Von  dem  bei  100°  getrockneten  Salze  gaben: 

1)  0,889  Salz  0,2978  schwefelsaures  Zinkoxyd  =  88,226 
pvC.  Zinkoxyd,  Atomgew.  2681,0. 

2)  0,2700  Salz  0,2060  schwefelsaures  Zinkoxyd  =38,229 
p.C.  Zinkoxyd ,  Atomgew.  2632,8. 

3)  0,8755  Salz  0,2885  schwefelsaures  Zinkoxyd  =  88,494 
p.  C.  Zinkoxyd,  und  2,660  Salz  gaben  0,219  Kohlensäure  und 
0,060  Wasser. 


8At.  Kohlenstoff     611,48 

28,69 

92,744 

10  —  Wasserstoff      62,39 

9,41 

2,507 

9  —  Sauerstoff       900,00 

34,89 

36,520 

2  —  Zinkoxyd      1006,5 

39,01 

38,229 

38,226    38,494 

2580,37  100,00  100,000. 
Die  Resultate  der  Analyse  stimmen    genauer  mit  der  For- 
mel C16H16016, 4Zn  0+3  aq. 


16  At.  Kohlenstoff 

1923,0 

23,19 

22,744, 

22  —  Wasserstoff 

137,3 

2,61 

2,507 

19  —  Sauerstoff 

1900,0 

36,03 

36,520 

4  —  Zinkoxyd 

2012,9 

38,17 

38,229 

5273,2       100,00       100,000. 
Das   lufttrockne  Salz  würde  alsdann  C16H16016,4ZnO  + 
12  aq.  »ei«. 

Wollte  man  diese  Formeln  als  den  wahren  Ausdruck  für 
die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  annehmen,   so  mfisste  man 


*)  Ann.  der  Pham.  Bd.  V.  &  MB. 
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die  Aepfelsäure  als  eine  vierbasische  Siure  feetraohten,   wofür 
jedoch  im  Uebrigen  alle  Beweise  mangeln. 

e)  Saure*  äpfelsaures  Zinkoxyd :  M",  ZnO,  HaO  +  f  aq.,  wird 
erhalten,  wenn  man  das  neutrale  Zinksala  in  einem  bedeuten- 
den Uebersobasae  von  Aepfelsäure  aarlöst. 

0,199  davon  gaben  0,089  schwefelsaures  Zinkoxyd  = 
91,343  p.  C.  Zinkoxyd  ,  Atomgew.  2361,7. 

lAt  Aepfelsäure     1461,4         63,480 

1  —  Zinkoxyd  603,9         91,861         81,343 

3  -  Wasser  337,4         14,669 

9309,0       100,000. 
B  raconnot  hat  dieses  Salz  mit  demselben  Besaitete  analysirf. 

d)  Basisch  äpfeUaures  Zinkoxyd.  Wird  Aepfelsäure  längere 
Zeit  hinduroh  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Zink- 
oxyd  gekocht,  so  gesteht  die  Auflösung  beim  Brkalten  zu  ei- 
ner Gallerte,  die,  in  Wasser  vertheilt,  nach  anhaltendem  Koehea 
sich  in  ein  sandiges  Pulver  verwandelt,  von  dem,  bei  100° 
getrocknet: 

1)  0,3986  gaben  0,178  =  44,667  p.  C.  Zinkoxyd,  Atom- 
gewicht 9263,3. 

9)  0,956  gaben  0,224  schwefelsaures  Zinkoxyd  =  44,015 
Zinkoxyd,  Atomgew.  2286,8. 

3)  0,2705  gaben  0,1195  Zinkoxyd  =  44,177  p.C.  Zink- 
oxyd, Atomgew.  2278,4. 

4)  0,474  gaben  0,1075  Wasser    and   0,329  Kohlensäure. 

5)  0,5510  gaben  Ol 335  Wasser  und  0,3836  Kohlensaure; 

19  At.  Kohlenstoff     917,22  20,19  19,191  19,245 

18  —  Wasserstoff    112,32  2,47  2,520       2,691 

15  —  Sauerstoff     1500,0  33,03  33,622  34,049 

4  —  Zinkoxyd      2012,9  44,31  44,667  44,015      44,17? 

4M2|4Tlöo^öonioo^oö^TO~ö()ör 

Bei  200°  verliert  es  4  At.  Wasser,  denn  von  0,490  wur- 
den erhalten:  0,411  schwefelsaures  Zinkoxyd  =  49,082  p.C 
Zinkoxyd,  Atomgew.  2052,8,  und  0,4225  gaben  0,0715  Was- 
ser and  0,334  Kohlensaure;  0,4985  gaben  0,0805  Wasser. 

12  At.  Kohlenstoff  917,22  99,419  91,867 

10  —  Wasserstoff  62,39  1,525         1,879         1,795 

11  —  Sauerstoff  1100,00  26,878  27,236 
4  —  Zinkoxyd  2012,9  49,185  49,028 

iimfii   100,000   100,0007 
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Das  Salz  hat  sieh  alsdann  ma  Theil  In  fomarsaare*  Sfcts 
▼erwandelt ,  was  man  leicht  dadnroh  nach  weiten  kann;  dass 
man  dasselbe  lungere  Zeit  hindurch  mit  kochendem  Wasser  in 
Berfihrung  Ifisst,  wo  sich-  alsdann  fqmarsaurea  Zinkoxyd  auf- 
löst. Dampft  man  diese  Auflösung  darauf  bis  fast  aar  Trockne 
ein  und  setzt  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinan,  so  krystalli- 
sirt  die  Fumarsäure  in  der  ihr  eigenthämlichen  Form  heraus. 
Diesem  Verhalten  nach  konnte  man  das  bei  200°  getrocknete 
Salz  betrachten  als: 

C9H808,3ZnG+C4Hs08,ZnO,  und   das  bei  100°  getrocknete 
als  C8H8089dZnO  +  C4Us03)ZnO+4aq. 

Es  ist  mir  jedoch  nicht  gelungen,  In  dem  letztern  einen 
Ctohalt  an  Fumarsäure  nachzuweisen. 

Saures  äpfäsaures  Kupferoxyd:  M,  CoO,  HsO  +  2aq0 
M,  CuO,  Ha  O  (100°).  Läset  man  fein  verteiltes  Kupferoxyd, 
so  wie  man  es ; durch.. Falles. einer  Auflösung  von  schw^efelsau- 
rem  Kopferoxyd  mit.KaU;uiid  Trocknen  bei  gelinder  Wärme  erhalt, 
längere  Zeit  mit  einer  Aepfelsfiurelösung  in  der  Kälte  in  Be-< 
ruhrang,  so  erhält  man  eine  blaue  Auflösung,  aus  der  sioh  beim 
Abdampfen  bei  einer  Temperatur  von  30  — 40°  dieses  Salz  in 
smalteblauen  Krystallen  absetzt. 

0,692  dieses  Salzes  gaben  0,149  =  21,621  Kopferoxyd, 
Atomgew.  $308,17. 

1  At.  Aepfelsäore    1461,99        68,69 

1  —  Kopferoxyd      495,70        91,60         91,591 

8  —  Wasser  887,44        14;71 

9294,53      100,00. 

Bei  100°  verliert  es  9  At.  Wasser.  0,8905  verloren  0,0890 
z=  9,994  p.C.  Wasser,     Die  Rechnung  verlangt  9,804  p.C 

0,397,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,095  =  93,999  p.  C. 
Kupferoxyd;  0,3765  Salz  0,0905  =  94,037  p.  C.  Kupferoxyd, 
and  0,4085  Salz  0,110  Wasser  und  0,4265  Kohlensäure. 

8  At  Kohlenstoff      611,48        29,66        99,226 
10  —  Wasserstoff       62,89  3,09  8,028 

9  —  Sauerstoff        900,00        48,48        48,817 
1  —  Kupferoxyd      495,70        98,95        98,929 

9069,57       100,00      100,000. 
Aepfeboures  Silber Qo^d;  M,2AgO.  Für  dieses  Salz  fand 
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Mi  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Lieb  Ig  **)*  Bin  säum 
oder  ein  basische«  äpfelsaores  Silberoxyd  zu  erhalten,  ist  wk 
nicht  geglückt. 

0,9877  Salz  gaben  0,1777  Silber  =66,339  p.C.Silberexyd. 
1  At.  Aepfelsänre    1461,39         88,48         83,661 
*  -~  Silberoxyd       9903,21         66,59         66,830 

4364,60      100,00  __100,000. 

Aepfißhaurer  Baryt:  TvT,2BaO  +  2aq.,  M,2BsO  (100°). 

Eine  Auflösung  von  Aepfelsäure,  mit  Barytwasser  gesättigt 
and  bei  sehr  gelinder  Wurme  abgedampft,  setzt  ein  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliches  Salz  in  kristallinischen  Schoppen  ab,  das 
lufttrocken  9  At.  Wasser  enthält;  auf  30°  erhitzt,  verliert  « 
1  At.  Wasser,  bei  100°  wird  es  wasserfrei.  Wird  eine  Auf- 
lösung dieses  Salzes 'gekoeht,  bo  schlägt  sich  wasserfreier  ipfW- 
saurer  Baryt  nieder. 

1)  0,5576  de»  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getroeksetoo 
Salzes  gaben  0,452  schwefelsaure»  Baryt  e=  58,907  Baryt, 
Atomgew.  3956,8. 

9)  0,678  gaben  0,5485  schwefelsauren  Baryt  =59,609  Baryt 

3)  0,576   gaben  0,465   schwefelsauren  Baryt  e=  59,979 

p.C.  Baryt, 

1  At.  Aepfelsäure  1461,39    40,69 

9  —  Baryt  1913,76    53,16    53,907    52,609    52,979 

*  _  Wasser  994,95      6,25 

3600,10  100,00.        _ 

Das  bei  30°  getrocknete  Salz  ist  M,2BaO  +  aq.,  denn 
0;9816  davon  gaben  0,814  schwefelsauren  Baryt  =  54,426  p.C. 
Baryt,  und  095195  gaben  0,431  schwefelsauren  Baryt  =54,448 
p.C.  Baryt.     Die  Rechnung  verlangt  54,871. 

Von  0,3875  bei  100°  getrocknetem  Salz,  wurden   0,8846 

schwefelsaurer  Baryt  =  56,652  Baryt  erhalten. 

1  At.  Aepfelsänre     1461,39        43,300 

2  —  Baryt  1913,76        56,700        56,659 

3375,15. 

Das   wasserfreie  BarytsaJz    ist  zuerst  von  Liebig,   das 

wasserhaltige  von  Richardson  und  Merzdorff  #$)  be- 
schrieben und  analysirt  worden. 


*)  Ann.  der  Pharm.  Bd.  V.  S.  147. 

**)  Ann.  der  Pharm.  Bd.  XXVI.  8.  136  n.  Bd.  V.  8.  147. 
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Aepfetemrer  StronHan:  1lf,88rO-|-3«i., M^28rO+2a<j. 
(100°),  wurde  erhalten  durch  Sättigen  einer  Auflösung:  von 
Aepfelsfiure  mit  kohlensaurem  Strontian  und  Abdampfen  zurKry- 
stallisation,  wonach  sich  das  Salz  in  warzenförmigen  Massen 
abseist 

0,412  des  luftfrocknen  Salzes  gaben  0,301  schwefelsauren 
Strontian  =  41,174  p.C.  Strontian,  Atomgew.  3143,8. 

1  At  AepfelsXure     1461,39         47,216 

3  —  Strontian         1294,58         41,850         41,174 

3  —  Wasser  337,44        10,934 

3093,41       100,000. 
Von  dem  bei  100°  getrockneten  Salve  gaben: 
1)  0,477—0,3735  schwefelsauren  Strontian  =  44,129  p-C. 
Strontian ,  Atomgew.  8933,6. 

9)  0,454—0,355  schwefelsauren  Strontian  =  44,070 p.C 
strontian,  Atoragew.  2937,4. 

1  At  Aepfelsäure     1461,39    49,09 

I  —  Strontian  1994*58    43,43    44,129    44,070 

t  —  Wasser  224,96       7*55 

2980,93  100,00. 


Das  auffallendste  Resultat  gaben  Versuche,  die  in  der  Ab- 
sieht angestellt  waren,  ein  apfelsaures  Aethyloxyd  hervorzu- 
bringen» Leitet  man  nämlich  durch  eine  Auflösung  von  Aepfel- 
siure in  absolutem  Alkohol  trocknes  salzsaures  Gas  so  lange, 
als  davon  absorbirt  wird,  und  unterwirft  dann  das  Ganze  der 
Destillation,  so  geht  zuerst  Salzsäurefither  und  dann  bei  ziem- 
lich hoher  Temperatur  Fumarsaure&ther  als  eine  ölige  Flüssig- 
keit aber.  In  der  Betorte  bleibt  ein  sehr  geringer  kohliger 
Rückstand. 

Fumarsäureäthcr. 

Der  Fumarsauretther  ist  schwerer  als  Wasser  und  besitzt 
einen  angenehmen  Geruch  nach  Früchten.  In  Wasser  ist  er 
etwas  auflöslich,  und  es  ist  daher  besser,  ihn  von  der  Salz- 
siureäther  enthaltenden  Flüssigkeit  durch  Destillation  zu  tren- 
nen, als  ihn  durch  Wasser  auszufällen.  Mit  Kali  erwärmt, 
zerlegt  er  sich  in  Alkohol  und  fumarsaures  Kali;    mit  wissri- 
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gern  Ammoniak  längere  Zeit  kalt. in  Berührung  gelassen,  bildet 
•loh  Fumaramid. 

Von  dem  vermittelst  geschmolzenem  Chlorcaloium  entwäs- 
serten ond  nochmals  desttllirten  Aetber  gaben: 

0,3316  Aether  —  0,208  Wasser  ond  0,669  Kohlensaare. 
8  At.  Kohlenstoff      611,48        56,89         56,808 
1*  —  Wasserstoff       74,87  6,89  6,971 

4  —  Sauerstoff        400,00        36,89         37,996 

1086,35      100,00       100,000. 

Aepfelsäure,  mit  absolutem  Alkohol  oder  mit  rauchender 
Salzsäure  lange  Zelt  hindurch  gekocht,  verwandelte  sich  nicht 
in  Fumarsäure  oder  Fumaräther.  Fumarsäareäther,  der  auf  die 
oben  beschriebene  Weise  aus  Fumarsäure  dargestellt  wordes 
war,  verhielt  sich  genau  so  wie  der  eben  beschriebene. 

Fumaramid: 

***%*%%  ***» 

wird  erhalten ,  wenn  man  Fumarsäureäther  mit  dem  Mehrfachen 
seines  Volumens  an  wässrigem  Äetzammoniak  Qbergieaat  und  damit 
längere  Zeit  hindurch  in  der  Kälte  in  Berührung  läset;  es  setzt 
sich  dann  in  glänzend  weissen  Schuppen  ab.  Seine  Bildung  ist 
daher  ganz  analog  der  des  Oxamids  aus  Oxaläther.  In  kaltem 
Wasser  und  absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich,  von  siedendem 
Wasser  wird  es  aufgelöst  und  setzt  sich  beim  Erkalten  zum 
Theil  unverändert  wieder  ab;  längere  Zeit  hindurch  damit  In 
Berührung,  verwandelt  es  sich  vollkommen  in  fomarsaures  Am- 
moniak. Durch  ätzende  Alkalien  wird  es  beim  Erwärmen  un- 
ter Bntwickelung  von  Ammoniak,  durch  Säuren  unter  Aus- 
scheidung von  Fumarsäure  zersetzt.  Der  trocknen  Destillation 
unterworfen,  zerlegt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak, einem  krystallinischen  Sublimat  (wahrscheinlich  Malein- 
säure) und  einem  kohleähnlichen  Körper. 

0,496  dieses  Körpers  gaben  0,1335  Wasser  und  0,9780 
Kohlensäure;  ferner  wurde  von  einer  qualitativen  Stickstoffbe- 
atimmung  in  drei  Röhren  das  Verhältniss  des  Stickstoffes  zur 
Kohlensäure  wie  1:3,9  und  in  zweien  wie  1:4  gefunden. 

Diess  entspricht: 
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4  At.  Kohlenstoff  305,74 
6  —  Wasserstoff  37,44 
2  —  Stickstoff  177,04 
2  —  Sauerstoff      200,00 


•    v 


42,46 

42,37 

6,19 

5,33 

24,59 

24,53 

27,76 

27,77 

720,22      100,00      100,00. 

Verhallen  der  äpfelsauren  Sal%e  in  höherer  Temperatur. 

Setzt  man  ein  äpfelsaures  Salz,  da»  entweder  ein  Alkali 
oder  eine  Erde  znr  Basis  hat,  einer  Temperatur  von  250— 300* 
aus,  so  verwandelt  sich  dasselbe,  ohne  dass  dabei  irgend  eine 
andere  Zersetzung  stattfindet,  als  dass  Wasser  fortgeht,  in  ein 
fnmarsaures  Salz.  Die  äpfelsauren  Salze  erleiden  also  bei  die. 
ser  Temperatur  eine  Metamorphose  der  einfachsten  Art. 

Die  Fumarsäure  in  diesen  Salzen  nachzuweisen,  gelingt 
ausserordentlich  leicht,  wenn  man  dieselben  in  der  geringst  mög- 
lichen Menge  siedenden  Wassers  vcrtheilt  und  sie  darauf  in  ei- 
nem Ueberschusse  von  Salpetersäure  auflöst.  Die  Fumarsäure 
krystallisirt  dann  beim  Erkalten  in  der  ihr  eigentümlichen  Form 
heraus.  Obwohl  die  so  erhaltene  Säure  alle  Eigenschaften  be- 
sass,  die  Pelonze  an  derselben  beobachtet  hatte,  so  habe  ich 
dennoch  sie  und  ein  aus  ihr  dargestelltes  Silbersalz  der  Ana- 
lyse unterworfen ,  um  mich  vor  jedem  Irrtbum  zu  sichern. 

0,2726  Säure  gaben  0,0885  Wasser  und  0,4115  Kohlensäure. 
4  At.  Kohlenstoff      305,74         41,84        41,738 
4  —  Wasserstoff      24,95  3,41  3,609 

4  _  Sauerstoff        400,00        54,75        54,653 

730,69       100,00       100,000. 
0,3735  Silbersalz  gaben  0,3205  Chlorsilber  =  69,422  p.C. 
Silberoxyd,  und  0,4270  gaben   0,029  Wasser  und  0,224  Koh- 
lensäure. 

4  At.  Kohlenstoff      305,74         14,77        14,505 

2  —  Wasserstoff       12,48  0,60  0,754 

3  —  Sauerstoff        300,00        14,49         15,319 
1  —  Silberoxyd     1451,60         70,14         69,422 

2069,82       100,00       100,000. 
Aus  der  Verwandlung  der  äpfelsauren  Salze  in  fumarsaure 
glaubte  ich  schliessen  zu  können,   dass  die  Fumarsäure  in  ei- 
nem ähnlichen  Verhältnisse  zur  Aepfelsfture  stände,    wie  die 

Journ.  f.  prakt  Chemie.  XXIV.  8-  3| 
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Pyro-  and  Metaphosphorsäure  zur  Phosphorsäure  stehen;  eiie 
Ansicht,  die  der  Versach  jedooh  nicht  bestätigt  bat,  denn  eine 
bei  100°  gesättigte  Auflösung  von  Fumarsäure  in  Wasser  habe 
ich  einmal  während  8  Tagen  in  einem  immerwährenden  Kochen 
erhalten,  ohne  dass  die  Fumarsäure  dadurch  auch  nur  im  ge- 
ringsten verändert  worden  wäre;  das  andere  Mal  schmolz  ich 
eine  ebenfalls  bei  100°  gesättigte  Auflösung  von  Fumarsäure  in 
eine  Glasröhre  ein  und  setzte  sie  so  einer  Temperatur  von  250°, 
also  einem  Drucke  von  mehr  als  15  Atmosphären  aus,  and  die 
Fumarsäure  blieb  dadurch  nach  wie  vor  unverändert. 


LXIV. 

Ueber  den  Säuregehalt  verschiedener  Weine* 

Von 
LÜDERSDORFF. 

Untersuchungen  von  Brande,  Fontanelle  und  Anderen 
haben  die  Alkoholgehalte  der  meisten  Weine,  aosgemittelt,  und 
man  hat,  je  naoh  der  Grösse  dieser  Gehalte,  den  Werth  der 
Weine  bestimmt.  Dieser  Maassstab  hat  gegenwärtig  indessen, 
und  mit  Recht,  keine  Geltung  mehr;  denn  wie  leicht  es  ist, 
den  Alkoholgehalt  künstlich  zu  erhöhen,  wissen  die  Weinhänd- 
ler nur  allzugut,  auch  sind  die  starken  Weine  jetzt  minder  be- 
liebt als  vor  20 — 30  Jahren,  wo  man  sich  nicht  schnell  genug 
in  die  rosenfarbene  Weinlaune  versenken  konnte. 

Während  also  der  Alkoholgehalt  in  keiner  Beziehung  mehr 
aber  den  Werth  des  Weines  entscheidet,  ein  etwas  Mehr  oder 
Weniger  also  unbedeutsam  in  die  Wage  fällt,  ist  ein  anderer 
Bestandteil  des  Weines  von  viel  grösserem  Belang.  Ich  meine 
indessen  nicht  die  Süssigkeit,  nicht  das  Bouquet,  nicht  das 
Schmalzige,  denn  diess  sind  Requisiten,  die  nimmer  beisammen 
sind,  in  die  sich  vielmehr  die  verschiedenen  Sorten  theilen  und 
die  von  den  Weintrinkern  je  nach  dem  individuellen  Geschmack 
als  Paniere  gegen  einander  erhoben  werden.  Ich  meine  auch 
nicht  das  Mousseux,  mit  dem  der  spielende  Rausch  sein  Recht 
behauptet,  ich  meine  vielmehr  die  —  Säure;  denn  wie  lebhaft 
auch  jeder  Trinker  seine  Sorte  gegen  den   andern  vertheidigen 
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mag,  in  diesem  Pnncte  sind  Alle  einig,  and  einstimmig  ist  der 
Ruf :  a  bas  mit  der  Säure! 

So  wenig  denkbar  aber  ein  Wein  ohne  Alkohol  ist,  eben 
so  wenig  denkbar  ist  er  auch  ohne  Saure,  und  gerade  sie  ist 
es,  die  in  Gemeinschaft  mit  dem  Alkohol  den  Wein  zum  Weine 
macht  Die  Säure  ist  also  ein  noth wendiger  Bestandteil  des 
Weines;  allein  "sie  darf  nicht,  und  zwar  viel  weniger  als  irgend 
einer  der  anderen  Bestandteile,  das  Wasser  etwa  ausgenom- 
men, überwiegend  werden,  wenn  der  Wein  ein  angenehmes  Ge- 
tränk bleiben  soll.  Der  Wein  kann  also  an  Alkohol;  an  Zuk- 
ker,  am  Bouquet  u.  s.  w.  ärmer  oder  reicher  sein,  ohne  dass  er 
deshalb  entschieden  besser  oder  schlechter  wäre;  niemals  aber 
kann  er  reich  an  Säure  sein ,  ohne  entschieden  schlecht  zu  sein. 

Dieser  Umstand  veranlasste  mich,  den  Säuregehalt  ver- 
schiedener Weine  comparativ  auszumitteln.  Da  es  indessen  nur 
darauf  ankam  y  den  schmeckbaren  Gehalt  aufzusuchen,  ohne  die 
Quantität  jeder  derjenigen  Säuren  oder  sauren  Salze  zu  bestim- 
men, die  gemeinschaftlich  den  sauren  Geschmack  hervorbrin- 
gen, so  erstreckte  sich/ die  Ausmittelung  nur  auf  den  relativen 
und  summarischen  Säuregehalt. 

Die  relative  Messung  dieses  Säuregehaltes  bewirkte  ich  ein- 
fach durch  ein  Alkali,  indem  die  zur  Neutralisation  einer  und  ' 
derselben  Menge  der  in  Untersuchung  genommenen  Weine  er- 
forderliche Quantität  die  Stelle  bezeichnete,  welche  jeder  Wein 
seinem  Säuregehalt  nach  in  der  Reihe  der  untersuchten  Weine 
einnahm.  Das  hierbei  in  Anwendung  gebrachte  Alkali  war 
ätzendes  Ammoniak,  und  zwar  in  einem  sehr  verdünnten  Zu- 
stande ,  um  die  Unterschiede  bemerkbarer  zu  machen.  Die  Pro- 
beflüssigkeit enthielt  nämlich  nur  so  viel  Ammoniak,  um  durch 
100  Th.  derselben  5,2  Tb.  trockne  krystallisirte  Weinsteinsäure 
zu  neutralisiren. 

Damit  eine  derartige  Vergleichung  aber  einen  wirklichen 
Maassstab  liefern  könne,  war  es  nöthig,  die  Prüfung  nicht  nur 
auf  wirklich  fertige  Weine,  sondern  auch  auf  Weine  von  einem 
und  demselben  Jahrgange  zu  beschränken.  Und  daher  bezieht , 
sich  die  gedachte  Vergleichung  nur  auf  1834ger  Weine,  und 
zwar  auf  solche,  die  als  wirklich  diesem  Jahrgange  angefaörig 
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von  einer  hiesigen  reellen  Weinhandlang  $)  garantirt  worden 
sind.  Bine  Ausnahme  hiervon  macht  der  Grüneberger  Wein, 
welcher  dem  Jahrgange  1836  angehörte,  indem  garantirter  34ger 
hier  nicht  mehr  aufzufinden  war. 

Die  der  Prüfung  unterworfenen   Weine   waren    mit  ihren 
Verkaufspreisen  folgende: 

ä)  Französische  Weine. 

No.  1.  Medoo  Bourg«,  die  Flasche  15  Sgr. 

—  2.  Haut  Sauteroe  (Biensecq)  1  Thir.      — 

—  3.  Haut  Bommes  25    — 

—  4.  Haut  Cerons  17?  — 

bj  Rheinweine. 

No.  5.  Niersteiner  25  Sgr« 

—  6.  Forster  Riesling  95    — 

—  7.  Oppenheimer  (Kreufz)  1  Thlr. 

—  8.  Markebrunner  Cabinet  2  — 

ej  Moselweine. 

No.   9.  Zeltinger  12^.  Sgr. 

—  10.  Pisporter  15    — 

—  11.  Brauneberger  20   — 

—  18.  Neuberger  25    — 

—  13.  Ungsberger  1  Thlr. 

dj    Würzburger, 

No.  14.  Roedelser  15  Sgr. 

—  15.  Leisten  wein  1  Thlr. 

e)  Preussische  Weine. 

No.  16.  Naumburger  (weiss)  7? Sgr. 

—  17.  Grüneberger  7*  — 

f)  Ungarwein. 

No.  18.  Tokayer  1  Thlr.  15  Sgr. 

Nachdem  von  jedem  dieser  Weine  das  spec.  Gewicht  be* 


*)  Milscher  Ä  Caspar^ 
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stimmt  worden  war,  welches,  abgesehen  von  der  Verschieden- 
heit der  Jahrgänge,  von  den  Angaben  Brande's  meistenteils 
sehr  abweicht,  wnrde  eine  gleiche  Gewichtsme/ige  einer  jeden 
Sorte  so  lange  mit  Ammoniakflössigkeit  versetzt,  bis  der  Wein 
neutral  war.  Ausserdem  wurde  von  jeder  Sorte  ein  gleiches 
Gewicht  bei  60°  R.  zur  Trockne  gebracht  und  darauf  nach  24 
Stunden  neben  concentrirter  Schwefelsaure  unter  der  Glocke  der 
Luftpumpe  erhalten,  um  die  Menge  des  in  den  Weinen  enthal- 
tenen Extractes,  das  natürlich  aus  den  nicht  flüchtigen  freien 
Säuren,  den  sauren  Salzen,  aus  Zucker,  Gummi  u.  s.  w.  be- 
stehen musste,  zu  ermitteln-  Und  endlich  wurden  abermals 
gleiche  Quantitäten  bis  auf  %  abdestillirt,  um  die  Alkoholge- 
halte zu  bestimmen. 

Bei  dem  Abdampfen  der  Weine  .zur  Trockne  zeigte  sich 
unter  einem  gewissen  Concentrationsgrade  eine  ziemlich  schnell 
eintretende  Verdunkelung  der  Farbe,  die  beträchtlich  intensiver 
war,  als  sie  die  Concentration  des  in  dem  Weine  enthaltenen 
Farbstoffes  hervorbringen  konnte.  Da  nun  auch  der  Wärme- 
grad bei  weitem  nicht  hoch  genug  war,  um  Brenzproducte  her- 
vorzubringen, so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  Wein,  ausser 
den  freien  Säuren  und  dem  freien  Alkohol,  beide  auch  mit  ein- 
ander verbunden  enthält,  und  wahrscheinlich  als  wein-  und* 
äpfelsaures  Aethyloxyd.  Und  von  diesen  dürfte  dann  nament- 
lich das  letztere  durch  seine  Zersetzung  zuerst  jene  Färbung 
hervorbringen,  die  bei  weiterem  Verdampfen  in  ein  tiefes  Braun 
übergeht,  zu  dessen  Entstehung  das  wohl  erst  später  zersetzte 
weinsaure  Aethyloxyd   beiträgt. 

Jedenfalls  haben  diese  Salze  einen  nicht  unbedeutenden  An- 
theil  an  dem .  eigentümlichen  Wohlgeschmack  der  Weine,  und 
wahrscheinlich  bedingt  ihre  allmählige  Bildung  im  Laufe  der 
Zeit  dasjenige  Bouquet,  welches  wir  an  älteren  Weinen  wahr- 
nehmen und  das  von  dem  mit  der  Zeit  verschwindenden  Bou- 
quet junger  Weine  unbedingt  verschieden  ist. 

Die  trocknen  Extracte  der  Weine  waren  sämmtlich  tief- 
braun und  in  dem  Maasse  Feuchtigkeit  anziehend,  dass  sie  nach 
wenigen  Tagen  zu  einem  dicken  Sirup  zerflossen.  Ziemlich  bei 
allen  erschien  nach  einiger  Zeit  doppelt-weinsaures  Kali  in  klei- 
nen Krystallen. 
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Die  aas  obigen  Versuchen  hervorgegangenen   Gewichtare- 
sulf ate  waren  folgende: 


Sorte. 


SpecGew.    Erfordert   Kxtractin  Alkohol  ge- 
Ammoniak Procenten.  halt  in  Pro- 


zur  Neutra- 

centen nach 

lisation  in 

Richter. 

Ilo. 

Procenten. 

1. 

Medoc  Bourg. 

0,9960 

10,10 

1,87 

7,43 

2. 

Haut  Saoterne 

0,9940 

9,27 

2,12 

9,76 

». 

—    Bomroes 

0,9940 

9,27 

1,75 

9,54 

4. 

—   Cerons 

0,9940 

13,17 

2,00 

8,49 

ö. 

Niersteiner 

0,9971 

10,05 

1,87 

8,82 

«. 

Förster  Riesling 

0,9911 

9,17 

1,75 

8,98 

7. 

Oppenheimer 

0,9910 

8,48 

1,75 

9,85 

«8. 

Markebrunner 

0,9910 

10,12 

2,12 

9,36 

9. 

Zellinger 

0,9938 

10,94 

1,75 

7,30 

10. 

Pisporter 

0,9930 

10,58 

1,75 

6,74 

11. 

Brauneberger 

0,9944 

10,09 

1,50 

7,85 

1». 

Neuberger 

0,9960 

9,47 

1,87 

6,74 

13. 

Ungsberger 

0,9977 

8,55 

1,87 

6,75 

14. 

Roedelser 

0,9944 

11,76 

1,87 

8,50 

15. 

Leisten  wein 

0,9994 

10,90 

1,87 

7,17 

16. 

Naumburger 

0,9975 

15,95 

2,25 

6,36 

17. 

Grüneberger 

0,9976 

15,02 

2,12 

*  6,48 

18. 

Tokayer 

1,0201 

10,63 

10,62 

12,06. 

Auf  die  Dreiviertelflasche  berechnet,  die  selbst  bei  eng- 
stem Weinhändlergewissen  anstatt  60  doch  nur  55  Loth  Wein 
enthält,  sind  sonach,  unberücksichtigt  der  geringen  Unterschiede 
im  spec.  Gewicht,  nachfolgende  absolute  Gewichte  an  Alkohol 
wie  an  Extract  in  derselben  enthalten,  so  wie  nachfolgende 
Quantitäten  der  oben  erwähnten  Ammoniakflüssigkeit  zur  Neu- 
tralisation erforderlich. 

55  Loth  enthalten  an  absolutem  Alkohol  und  an  Extract,  und 

erfordern  an  Ammoniakflüssigkeit: 


Alkohol. 

Extract. 

Ammoniak. 

Nu. 

Loth. 

Loth. 

Loth. 

1 

4,08 

1,02 

5,55 

2 

5,36 

1,16 

5,09 

3 

5,24 

0,96 

5,09 
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Alkohol. 

Extract. 

Ammoniak. 

No. 

Loth. 

Loth. 

Loth. 

4. 

4,66 

1,10 

7,40 

6. 

4,84 

1,02 

5,52 

6. 

4,93 

0,96 

6,04 

7. 

6,41 

0,96 

4,66 

8. 

6,14 

1,16 

6,66 

9. 

4,01 

0,96 

6,01 

10. 

3,70 

0,96 

6,81 

11. 

4,37 

0,82 

6,64 

12. 

3,70 

1,02 

6,20 

13. 

3,71 

1,02 

4,70 

14. 

4,67 

1,02 

6,66 

16. 

3,94 

1,02 

6,99 

1«. 

3,60 

1,23 

8,66 

17. 

3,66 

1,16 

8,42 

18. 

6,63 

5,84 

6,84. 

Aas  diesen  Zusammenstellungen  ergiebt  sich  wieder,  das» 
der  Werth  eines  Weines  keineswegs  mit  seinem  Alkoholgehalte 
im  Verhältnisse  steht,  wohl  aber,  dass  diess,  wenn  man  die 
hoch  besteuerten  französischen  Weine,  so  wie.  die  Bouquet-  and 
süssen  Weine,  also  Markebrunner,  Leisten  wein  and  Tokayer 
ausnimmt,  umgekehrt  vielmehr  mit  dem  Säuregehalt  der  Fall 
ist.  Das  Bouquet  influirt  hierbei  zwar  sehr  bedeutend,  allein 
immer  nur,  wenn  es  sich  ohne  einen  zu  reichlichen  Saure- 
gehalt findet 

Nach  dem  wachsenden  Säuregehalt  an  einander  gereiht, 
würden  die  Weine  in  dieser  Art  auf  einander  folgen,  wobei 
die  danebenstehenden  Preise  in  fallender  Scala  mit  dem  stei- 
genden Säuregehalt  wirklich  in  einem  nicht  entfernten  umge- 
kehrten Verhältnisse  stehen. 


Oppenheimer 

1  Thlr. 

Ungsberger 

1  — 

Forster  Riesling 

26  Sgr. 

Neuberger 

25  — 

Niersteiner 

25  — 

Brauneberger 

20  — 

Pisporter 

16  — 

Zeltinger 

12*- 

Roedelser 

15  — 

Grüneberger 

•9  t 

Naumburger 

t 
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Alle  in  Untersuchung  genommenen  Weine  gaben  ein  De- 
stillat von  saurer  Reaction,  und  diese  letztere  verschwand  sogar 
nicht  nach  sorgfältiger  Rectification,  —  ein  Beweis  ,  dass  die 
Weine  Essigsäure  enthielten.  Der  gewonnene  Weingeist  besä» 
ausserdem  im  hohen  Grade  das  Bouquet  der  Weine,  welches 
von  den  stark  aromatischen  in  Geroch  und  Geschmack  indessen 
etwas  spargelnrtig  und  besonders  dem  Gerüche  von  trocknem 
A*paragu$  decumbens  sehr  ähnlich  war. 

Der  bei  sämmtlichen  Weinen,  mit  Ausnahme  des  Tokayera, 
so  geringe  Extractgehalt  zeigt  ferner,  wie  sehr  der  Trauben- 
saft durch  die  Gährung  verändert  wird;  denn  wenn  man  von 
den  erhaltenen  Extracten  den  Weinstein  und  die  übrigen  sau- 
ren Salze  und  Säuren  hinweg  nimmt,  so  bleibt  von  den  eigent- 
lich extractiven  gummösen  Bestandteilen  ausserordentlich  wenig 
übrig.  Dem  reichlichen  Bxtractgchalte  des  Traubensaftes  ge- 
genüber ist  diess  auffallend,  da  durch  die  Gährung  nur  der 
Zucker  verschwinden  könnte.  Wahrscheinlich  werden  aber  die 
extractiven  Theile  nicht  schon  durch  die  Gährung  beseitigt,  son- 
dern vielmehr  erst  später  in  Folge  einer  allmähligen  Oxydation, 
durch  Coaguliren  und  Ablagern. 

Andererseits  zeigt  der  geringe  Extractgehalt,  dass  auf  die 
ernährende  Beschaffenheit  der  sauren  Weine,  wenn  man  Alko- 
hol und  Säure  als  nicht  nährend  betrachtet ,  wenig  oder  nichts 
KU  geben  ist.  Und  endlich  bekundet  der  Tokayer,  den  man 
wohl  als  Repräsentant  der  süssen  Weine  annehmen  kann,  dass 
diese  eine  nicht  geringere  Menge  Säure  enthalten  als  die  sau- 
ren Weine,  dass  vielmehr  in  jenen  die  Säure  nur  durch  den 
Kuckergehalt  gedeckt  ist.  Es  ist  daher'  auch  nicht  möglich, 
durch  den  Geschmack  den  Säuregehalt  selbst  annähernd  zu  be- 
stimmen, wenn,  wie  diess  bei  jüngeren  Weinen  immer  der  Fall 
ist,  sich  noch  Zucker  in  denselben  befindet.  Bei  älteren  kann 
man  indessen  schon  eher  der  Zunge  vertrauen,  und  sie  weiss 
unter  den  zuletzt  angeführten  Weinen  sich  sehr  wohl  zurecht 
zu  finden. 
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JOURNAL  FÜR  PRAKTISCHE  CHEMIE. 
BAND  XXI— XXIV. 


jouni,  f.  0rtfkt.  Chemie.   XXIV.  9.  3$ 
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A. 

Ackersäuren,  über  dieselben,  Hermann  XXI I,  79. 

AgalmatolHh ,  über  die  Verschiedenheit  desselben ,  nebst  chemischer 
Analyse  eines  chinesischen  Bildsteines,  Wackenroder  XXII,  8. 

Aegirin,  über  denselben,  Plantamonr  XXIV,  800. 

Atme,  über  die  von  den  Seepflanzen  entwickelten  Gase  XXIV,  489. 

Albumin,  Brief  des  Hrn.  Lieb  ig  an  Hrn.  Denis  ans  Commercy  über 
dasselbe,  Fibrin,  die  weisse  Materie  der  Blutkörpereben  und  den 
Käsestoff  XXIV,  190.  Zusammensetzung  desselben,  der  stickstoff- 
haltigen Nahrungsmittel  des  Pflanzenreiches,  des  Gehirne  und  des 
Eigelbs,  Jones   Nw.  *)   XXIV,  836. 

Alkalien,  über  die  Zersetzbarkeit  der  harnsanren  beim  Glühen,  Lipo- 
Witz  Nw.  XXIV,  64. 

Alkohol,  über  das  verschiedene  Verhalten  der  verschiedenen  Mischon«- 
gen  ans  demselben  nnd  Wasser  in  Bezug  auf  Dichtigkeit,  Kopp 
Nw.  XXIV,  336.  , 

Allanit,  Untersuchung  desselben,  des  Orthit,  Gerin  und  Gadolinit, 
8c heerer  Nw.  XXII,  388  u.  384.  XXII,  449. 

Alloaan,  über  die  Bereitung  von  demselben,  dem  Alloxantfn,  thio- 
nursaurem  Ammoniak,  Uramil  und  Murexid,  Gregory  XXII,  871. 
Verhalten  desselben  beim  Sieden  mit  Wasser,  Wühler  u&d  Lie- 
big Nw.  XXIV,  64. 

Alloxantin,  über  die  Bereitung  von  demselben ,  dem  Alloxan,  thionur- 
saurem  Ammoniak,  Uramil  und  Murexid,1  Gregory   XXII,  371. 

Aloe,  über  einige  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die- 
selbe entstehende  Producte,   Schunck  Nw.  XXIV,  334. 

Aluminate,  über  die  Zersetzung  der  in  der  Natur  vorkommenden, 
Rose  Nw.  XXII,  256.  Ueber  die  in  der  Natur  vorkommenden, 
Rose    XXII,  358. 

Analen f  chlorwasserstoffsaures,  über  dasselbe,  Canon rs  XXII,  172; 
essigsaures,  über  dasselbe,  Cahours   XXII,  174. 

Ammoniak,  über  das  Verhalten  der  Metalle  und  einiger  Verbindungen 
derselben  zu  demselben  bei  höherer  Temperatur,  Schroetter  Nw. 
XXII,  512.  Einwirkung  desselben  auf  brennende  Kohlen ;  Bildung 
von  cyanwasserstoffsaorem  Ammoniak  nnd  Entwickelt! Dg  von  Was- 
serstoffgas ,  Langlois  XXII1,  232.  Bemerkung  über  die  Zersez- 
Bung  desselben  durob  die  Verbindungen  Von  Stickstoff  mit  Sauerstoff, 
Pelouze  XXIII,  499.  AnUsaures,  über  dasselbe,  Dumas  XXIV, 
213  $  cuminsaures,  über  dasselbe,  Gerhardt  und  Ca  h  o  u  rs  XXIII, 
335;  cy  anwasser stoff säur  es ,  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf 
brennende  Kohlen;  Bildung  von  demselben  und  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas ,   Langlois   XXIII,  282 ;  meUithsaures ,  über  die 
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Metamorphose   desselben  in  höherer    Temperatur,   W 5 hier  Nw. 

XXIII,  192.210.     Pikrinsalpetersaures ,  über  dasselbe,    Danas 

XXIV,  217.  Ueber  dasselbe,  Marc  band  XXIII,  369;  faio- 
nursaüres ,  über  die  Bereitung  von  demselben,  dem  AHoxan,  Al- 
loxantin,  Uramil  nnd  Murexid,  Gregory  XXII,  371. 

Ammonium,  über  zwei  krystallisirte  Verbindungen  denselben  mit 
Schwefel,   Fritzsche  XXIV,  460. 

Analckn,  über  denselben,  Thomson  XXII,  4SI.  Vorkommen  des- 
selben, Leonhard  XXIV,  406.  Analyse  desselben,  Leonhari 
XXIV,  410. 

Anemonin,  Zusammensetzung  desselben,  F  e  h  l  i  n  g  Nw.  XXIV,  64. 

Anilsuure,  über  dieselbe,    Dumas  XXIV,  211. 

Animalische  Stoffe,  über  die  Eigenschaft  derselben,  Jedsäure  zu  »er- 
setzen und  das  Jod  daraus  abzuscheiden,  Simon  and  Laa- 
gonne  XXII,  876. 

Anisäther,  über  denselben,  'Cahours   XXIV,  951. 

Anisoin,  über  dasselbe,   Cahours  XXIV,  344. 

AnisÖl,  über  dasselbe,  das  Fencheltil  und  Sternaaisöl,  Cahours  XXIV, 
337.  Wirkung  des  Chlors  auf  dasselbe,  Cahours  XXIV,  341 
Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  dasselbe,  Cahours  XXIV,  344. 
Von  der  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  dasselbe,  Cäbon  rs  XXIV, 
347.  Festes,  über  dasselbe,  das  Fuselöl  der  Kartoffeln,  das  Sten- 
anisdi  nnd  das  Fenchelöl,  Cahours  XXII,  58. 

Anissalpeter  säure,  über  dieselbe,  Cahours    XXIV,  355. 

Anissäure,  über  dieselbe,  Cahours  XXIV,  348.  Zersetzung  der 
krystallisirten  hei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Basis,  Ca- 
hours  XXIV,  352. 

Anitrohumussäure ,  Überdieselbe,   Hermann   XXII,  65. 

Anthosiderit,  über  denselben,  eine  neue  Mineralspecies  aus  Brasi- 
lien, Hausmann  und  Wühler  XXII,  412. 

Anthracite,  über  die  filementarsusammensetzung  einiger,  Ja cque- 
lain  XXII,  27. 

Anthranilsäure,  über  dieselbe,  Fritzsche  XXIII,  76.  Ueber  Dar- 
stellung und  Zusammensetzung  derselben,   Nw.  XXIV,  334. 

Antimonchlorid ,  Verfahren  zur  Bestimmung  und  Erkennung  desselben 
und  des  Antimonsuperchlorids,  Levol  XXIV,  253. 

Antimonoxyd,  über  dasselbe,  Rose  XXIV,  56. 

Antimonsuperchlorid,  Verfahren  zur  Bestimmung  und  Erkennung  des- 
selben und  des  Antimonchlorids,    Levol  XXIV,  253. 

Aepfelsäure ,  Darstellung  derselben ,  Wackenroder  Nw.  XXII, 
512.  Krystatlform  derselben,  Wackenroder  XXIII,  205.  Ueber 
die  Constitution  derselben,  ihrer  Salze  und  über  das  Verhalten  der 
letzteren  in  höherer  Temperatur,  Hagen  XXIV,  46a 

Apfelsinenöl,  Zusammensetzung  desselben,   Nw.  XXIV,  335. 

Arsenige  Säure,  neue  Verbindung  von  derselben  nnd  Schwefelsäure, 
Schafhäutl   XXIII,  298. 

Arsenikwasserstofgas,  Bemerkungen  über  dasselbe,  Rose  XXII,  818. 
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Asbest,  über  die  Zusammensetzung  des  vom  Schwarzenstein  im  ZU« 
lertaale,  Meitzendorff  Nw.  XXIU,  518. 

Aether9  Wirkung  desselben  auf  Jodkalium  u.  Jodblei,  Vogel  XXII,  148. 

Atomentheorie,  Untersuchungen  über  einige  Gegenstände  aus  dem  Ge- 
biete derselben,   Marc  band  und  Sc  he  er  er  XXIV,  128. 

Atomistische  Chemie,  über  dieselbe,   Biot    XXII,  321. 

Atomvolumen,  über  dasselbe,  den  Isomorphismus  und  das  spec.  Ge- 
wicht,  Kopp  Nw.   XXII,  64. 

Avequin,  üb.  die  wachsartige  Substanz  des  Zuckerrohres  XXII, 238. 
Ueb.  die  Bildung  des  Kesselsteines  in  den  Zuckerkesseln  XXIV,  168. 

B. 

Bai as chef f,  v.,  über  das  Dörren  des  Holzes  XXIV,  116. 

Baryt,  cuminsaurer,  über  denselben,  Gerhardt  und  Cahours 
XXIII,  332;  önanthylsaurer ,  über  denselben,  Tilley  XXIV,  241; 
pikrinsalpetersaurer,  üb.  denselben,  Maren andXXIIl,  370.  Ueber 
denselben,  Dumas  XXIV,  219;  sulfocamphersaurer ,  über  den- 
selben,   Delalande  XXIV,  188. 

Batrachit,  über  die  Zusammensetzung  desselben,  Rammeisberg 
Nw.  XXU,  384. 

Baumöl,  verhältnissmässige  Leuchtkraft  desselben  und  des  raffinirten 
Rüböles  XXIV,  334. 

Becquerel,  Edm. ,  u.  Cahours,  Aug.,  Untersuchung  über  das 
Refractionsvermögen  der  Flüssigkeiten  XXIII,  129. 

Benzoesäure,  Kry  stallform  derselben,  Wackenroder  XXIII,   204 

Benzoylverbindungen,  über  Stickstoff- und  schwefelhaltige,  Lauren1 
Nw.   XXIV,  64. 

Berichtigung,  physikalisch-historische,  Sackow    XXIV,  418. 

Bernsteinsäure,  Kry  stallform  derselben,  Wackenroder  XXIII,  204. 

Bernsteinuntersvhwefelsäure,  über  dieselbe,  Fehling  Nw.  XXIV, 64. 

B e  r  z  e  I i us,  üb.  verschiedene  Gegenstände  d.  neuern  Chemie XXI1I,228. 

Bibromisatin,  üb.  dasselbe  und  das  Bichlorisatin,  Erdmann  XXIV,  7. 

Bibromisatyd,  über  dasselbe,    Erdmann  XXII,  262. 

Bichlorindin,  über  dasselbe,  Erdmann    XXII,  265. 

Bichlorisatin,  üb-  dasselbe  und  das  Bibromisatin,  Erdmann  XXIV,  7. 

Bichlorisatyd,  über  dasselbe,  Erdmann  XXU,  262.  XXIV,  9. 

Bichlorisatyd säure,  über  dieselbe,   Er d mann  XXII,  268. 

Biewend;  Ed.,  chemische  Notizen  XXIII,  248. 

Bilds  tein,  chinesischer,  über  die  Verschiedenheit  des  Agalroatoliths, 
nebst  chemischer  Analyse  eines  chinesischen  Bildsteines,  Wacken- 
roder XXU,  & 

Biot,  über  die  atomistische  Chemie  XXU,  321. 

Blei,  Legirung  von  Eisen  mit  demselben,  Biewend  XXIII,  252. 

Bleichen,  über  die  Theorie  desselben,  Salpeterbildung,  Inkrustation 
der  Dampfkessel,  Bild.  vonCyanüren,  Kuhlmann  Nw.  XXIII, 3;0. 

Bleichsalze,  über  dieselben,  Detmer  Nw.  XX11I,  820. 


* 
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Bietoxyd,  über  geschmolzenes,  Biewend  XXIII,  850;  anüsauret, 
über  dasselbe,  Dumas  XXIV,  814?  doppelt  -  basisches  anUsaures, 
über  dasselbe,  Dumas  XXIV,  815;  anderthalb  »basisches  anüsau- 
resj  über  dasselbe,  Dumas  XXIV,  815;  anissaures  y  Analyse  des- 
selben, Cahours  XXIV,  951;  kohlensaures,  eine  neue  Mineralspe- 
oies,  Thomson  XXII,  417.  Dasselbe  mit  schwefelsaurem  Bleioxyä, 
eine  neso  Mineralspecies,  Thomson  XXII,  418.  Dasselbe  mit 
schwefelsaurem  Bleioxyd  und  Kupferoxyd,  eine  neue  Mineralspecies, 
Thomson  XXII,  480;  phosphorsaures,  eine  neue  Mineralspecies, 
Thomson  XXII,  419.  Dasselbe  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  eine  neue 
Mineralspecies,  Thomson  XXII,  481 ;  schwefelsaures ,  eine  neue  Mioe- 
ralspecies, Thomson  XXII, 4 17.  Dasselbe  mit  Kupferoxyd,  eine  neue 
Mioeralspecies,  Thomson  XXII,  417.  Dasselbe  mit  3  At.  kohlensau- 
rem Bleioxyd,  eine  neue  Mineralspecles,  Thomson  XXII,  418.  Kry- 
stalle  von  künstlichem,  Kuhlmann  Nw.  XXIV,  64;  sulfocam- 
phinsauresy  über  dasselbe,  Delalande  XXIV,  187;  vanadinsau- 
res,  eine  neue  Mineralspecies,  Thomson  XXII,  481;  xanthin- 
sauresy  über  dasselbe,  Couerbe   XXIII,  107. 

Bleiweiss,  üb. dasselbe  u.  Bleiweissfabrication, Schubarth  XXIV, 828. 

Bleiweissfabrication,  Birminghamer  Verfahren  zu  derselben   XXII,  874 

Blut,  die  Farbstoffe  desselben,  Simon  XXII,  100.  Untersuchung 
Ton  demselben  und  einiger  pathologischen  und  normalen  Se-  und 
Excrete,  Simon  XXII,  116.  Zur  Analyse  desselben,  Simon 
Nw.  XXIII,  680. 

Blutkörperchen,  Brief  des  Hrn.  Liebig  an  Hrn.  Denis  aus  Com- 
merey  über  die  weisse  Materie  derselben,  das  Albumin,  Fibrin  and 
den  Käsestoff  XXIV,  190. 

Blutlaugensalz,  über  die  Darstellung  und  Bildung  desselben,  Lie- 
big Nw.  XXIII,  880. 

Boussingault,  Bemerkungen  üb*  die  Zusammensetzung  des  Leimsüss 
und  der  Leimsüsssalpetersäure  XXII,  880.  Untersuchung  über  die 
Luft,  welche  in  den  Poren  des  Schnees  enthalten  ist  XXIII,  837. 
Ueber  die  Zusammensetzung  des  Leimzuckers  und  der  Leimzucker- 
salpetersäure XXIV,  173.    S.  auch  Dumas. 

Boutron-Charlard  u.Fremy,  üb.  d.  MilchgährungXXIV,  45u.864. 

Brandes,  Rud.  u.  Wilhelm,  Beiträge  zur  mineralogischen  Kennt- 
nis« des  Teutoburger  Waldes  und  des  Wesergebirges   XXIII,   479. 

Braunkohlenasche ,  über  dieselbe  und  über  alkalische  Reaction  des 
Gipses ,   B  i  e  w  e  n  d  XXIII,  858. 

Brenzweinsäure, Krystallform  derselben,  Wackenroder  XXIII, 805. 

Bromanisal,  über  dasselbe,   Cahours  XXIV,  S41. 

Brom-Cuminol,   über  dasselbe ,  Gerhardt  u.  Cahours  XXIII, 343. 

Bromsäure,  über  dieselbe  und  ihre  Salze,  Rammeis berg  XXII, 
864  und  Nw.    XXIII,  198. 

Bromtereben,  über  dasselbe,  Deville   XXII,  98. 

Bromwasserstoff-Camphen,  über  dasselbe,  Deville    XXII,  95. 

BrimwasserstoiT-Tereben ,  über  dasselbe,  Deville  XXII,  87. 
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C. 

C+caobutier,  Untersuchung  derselben  and  de«  Palmöles,  Stanbeuae 
Nw.  XXII,  64  and  184. 

Cahoura,  Au«:,  über  das  Faselöl  der  Kartoffeln,  das  feste  Aniaöl, 
das  Sternanisöl  und  das  Fencuelöl  XXII,  58.  Ueber  das  Fuselöl 
der  Kartoffeln  XXII,  171.  Ueber  das  Fenebelöl,  Sternanisöl  und 
Anisöl  XXIV,  337.    S.  aneh  Gerhardt  and  Becquerel. 

Calcium,  Darstellung  desselben,   Hare  XXIV,  883. 

-Compken,  über  dasselbe,   Devflle  XXII,  94. 

Campher,  über  die  Einwirkung  des  Kali 's  auf  denselben,  Dela- 
lande XXIII,  387. 

Camphersäure ,  über  die  Wirkung  der  wasserfreien  Phosphors&ure 
auf  die  wasserfreie,  Walter  XXII,  180. 

Camphilen,  über  dasselbe,   Deville  XXII,  134. 

Camphogen,  über  eine  neue  von  demselben  abgeleitete  Saure,  Dela- 
lande XXIV,  185. 

Campholen>  über  dasselbe,   Delalande  XXIII,  891. 

Campholon,  über  dasselbe,  Delalande  XXI II,  398. 

Campholsäure,  über  dieselbe,   Delalande  XXIII,  887. 

Cap  u.  Henry,  Versuche,  am  die  Existenz  des  milchsauren  Harn- 
stoffes in  dem  normalen  Harne  des  Menschen  nachzuweisen  XXIV,  887. 

Capaan,  C.  F.,  über  die  Darstellung  des  Goldpurpurs  XXII,  158. 

CapÜlaritäty  über  die  der  flüssigen  Körper  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen, Frankenheim  und  Sondhauss  XXIII,  401.  Ueber 
dieselbe,  O erste d  XXIII,  4721 

Carvacrol,  über  dasselbe,   Schweizer  XXIV,  863  und  871. 

Carven,  über  dasselbe,  Schweizer  XXIV,  8613  und  867;  chlor wae- 
serstoffsauresy  über  dasselbe,  Schweizer  XXIV,  868. 

Caryophyllin,  Beitrag  zur  Kenntniss  desselben,  Mylius  XXII,   105. 

CatcchUj  über  dasselbe,  Zwenger  Nw.  XXIII,  198.  Ueber  die  Zu- 
sammensetzung desselben,  Hagen  Nw.  XXIII,  198. 

Catechusäure ,  Eigenschaften  derselben,  nach  Untersuchungen  von 
Wackenroder,  Nw.  XXI II,  198.  Krystallform  derselben,  Wak- 
kenroder  XXIII,  810. 

Cedernöl,  üb.  das  krystallisirte  und  das  flüssige,  Walter  XXIV,  838. 

Cedren,  über  dasselbe,   Walter  XXIV,  834. 

Cement,  Untersuchungen  über  die  verschiedenen,  Eigentümlichkeiten, 
welche  die  Steine,  die  denselben  und  hydraulischen  Kalk  enthalten, 
durch  unvollständiges  Brennen  annehmen  können ;  eingeleitet  durch 
Bemerkungen  über  die  anomalen  Kalkarten,  welche  den  Uebergang 
von  den  stark  hydraulischen  Kalkarten  zu  den  Cementen  bilden, 
Vicat   An,  851. 

Cementsteine,  über  den  Kalkstein  vom  Krienberg  bei  Rüdersdorf  und 
einige  Cementsteine,   Hey  er  XXII,  405.    . 

Cerin,  Untersuchung  desselben,  des  Allanit,  Orthit  und  Gadolinit, 
Scheerer  XXII,  449. 
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Cerosin,  über  die  Zusammensetzung  desselben,  Donas  XXII, 

Chabazit,  über  denselben,  Thomson  XXII,  429. 

Chemie,  üb.  verschiedene  Gegenstände  d.  neuem,  B e r z ei  i us  XXIII,! 

Chevreal,  üb.  die  Zusammensetzung  der  Wolle,  die  Theorie  ihrer 
Entfettung  and  einige  von  ihrer  nähern  Zusammensetzung  abbie- 
gende Eigenschaften ,  welche  auf  die  industrielle  Benützung  dersel- 
ben Einfluss  haben  XXII,  297. 

Chinasäure,  Kristallisation  derselben,  Wackenroder  XXIII,  805. 
Ueb.  die  Eigenschaften  derselben,  Wackenroder  Nw.  XXIII,  880. 

Chlor,  üb.  die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  demselben,  Ma  rc  band 
XXII,  507.  Untersuchungen  über  die  Sauerstoffverbindungen  des« 
selben,  Millon  XXIII,  295. 

Chloramilen,  essigsaures,  über  dasselbe,   Cahonrs    XXII,  170. 

Chlor anil,  über  dasselbe,   Erdmann  XXII,  279. 

CMoranilam,  über  dasselbe,  Erdmann  XXII,  290. 

CMoranilammonj  über  dasselbe,  Er d mann  XXII,  287. 

Chlor anilsäure,  über  dieselbe,   Er d mann  XXII,  282. 

Chloranilsäurehydrat,  über  dasselbe,  Rrdmann  XXII,  884. 

Chlor  camphen,  über  dasselbe,  Deville  XXII,  97. 

Chlor  carven,  über  dasselbe,  Schweizer  XXIV,  270. 

Chlorcolophen,  über  dasselbe,  Deville  XXII,  162. 

Chlor -Cuminol,  über  dasselbe,  Gerhardt  u.Cahours  XXIH,  9M. 

Ghlorhydrat-KrystaUe,  Biewend  XXIH,  249. 

Chloride ,  über  die  Verbindungen  der  flüchtigen  mit  Ammoniak  wi 
üb.  ihre  Zusammensetzungsweise,  Rose  XXII,  499  u.  Nw.  XXIH,  108. 

Chlorindin,  über  dasselbe,  Er d mann  XXII,  265. 

Chlorindopten,  gechlortes,  über  dasselbe,  Er  dm  Ann  XXII,  275. 

Chlorin  dop  tensäure  j  gechlorte,  über  dieselbe,  Er  dm  an  n  XXII,  276. 

Chlorisatin,  über  dasselbe,  Erdmann  XXIV,  5. 

Chlorisatyd,  über  dasselbe,   Erdmanh  XXII,  261.  XXIV,  6. 

Chlorkalium,  über  die  Verbindung  des  Cyanquecksilbers  mit  demsel- 
ben, Longchamp  XXIH,  247. 

Chloroxaläther,  über  denselben  und  die  von  ihm  abgeleiteten  Körper, 
Malaguti  XXII,  199.  Wirkung  des  trocknen  Ammoniakgases  auf 
denselben,  Malaguti  XXII,  203.  Wirkung  der  Ammoniakflüssig- 
keit auf  denselben,  Malaguti  XXII,  210.  Wirkung  des  Alkohols 
auf  denselben,  Malaguti  XXII,  211.  Wirkung  der  Alkalien  auf 
denselben,  Malaguti  XXII,  215. 

Chloroxalweinsäure,  Bereitung  derselben,  Malaguti  XXII,  208.  Ei- 
genschaften und  Analyse  derselben,  Malaguti  XXII,  208. 

Chloroxamethan ,  Wirkung  der  Ammoniakflüssigkeit  auf  dasselbe, 
Malaguti  XXII,  206. 

Chlort  er  eben,  über  dasselbe,  Deville  XXII,  90. 

Chlorwasserstoff -Chlor amilen ,  gechlortes,  über  dasselbe,  Cahours 
XXII,  173. 

Chlor wasserstoff-Colophen,  über  dasselbe,  Deville  XXII,  162. 

Phlorwasserstoff-Terebene,  über  dieselben,  Deville  XXII,  85, 
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Caoron,  über  eine  neue  Art,  die  käuflichen  Chlorsäuren  Salze  sa 
prüfen  XXIV,  61. 

Ckromsäure,  über  dieselbe,  Jacobson  XXIII,  467. 

Ckromsulfurety  über  dasselbe,  Harten  Nw.  XXIII,  190. 

Chrysänüsäure,  über  dieselbe,   Fritzsche  XXIII,  90. 

Chylus,  Analyse  desselben  und  der  Lymphe,  He  es  XXIII,  399. 

Cinnamen,  über  dasselbe,  Gerhardt  u.  Cahonrs  XXIII,  951. 

Citronensäure ,  über  die  Umwandlang  derselben,  der  Weinstein-, 
Schleim-  and  Gallussäure  durch  die  Superoxyde  des  Bleies  und 
Mangans,  Persoz  XXIII, 54.  Ueber  die  Zusammensetzung  derkry- 
stallisirten,  Marchand  XXIII,  60.  Krystallform  derselben,  Wak- 
kenroder  XXIII,  206. 

CluthaUty  über  denselben,  Thomson  XXII,  4SI.; 

CocoriSy  künstliche  Färbung  derselben  XXIII,  127» 

Colophtn,  über  dasselbe,  De  vi II e  XXII,  158. 

Colophilen,  über  dasselbe,  Deville  XXII,  165. 

Copaivabalsam,  Untersuchung  eines  Harzes  aus  demselben,  Fehling 
Nw.  XXIV,  336. 

Couerbe,  über  den  Schwefelkohlenstoff  XXI II,  83. 

Cumen,  dasselbe  erzeugt  durch  Zersetzung  der  Cuminsäure,  Ger- 
hardt u.  Cahours  XXIII,  343. 

Cuminäther,  über  denselben ,  Gerhardt  und  Cahours  XXIII,  335. 

Cuminol,  über  dasselbe,  Gerhardt  und  Cahours  XXIII,  336.  Be- 
merkungen über  die  Constitution  desselben  und  der  von  ihm  abge- 
leiteten Körper,  Gerhardt  und  Cahours   XXIII,  353. 

Cuminsäure,  über  dieselbe,  Gerhardt  und  Cahours  XXIII,  389. 

Cyany  üb.  die  Verbindungen  desselben  mit  Schwefelwasserstoff,  V  ö  I- 
ckel  Nw.  XXIV,  64. 

Cyanquecksilber,  über  die  Verbindung  desselben  mit  Chlorkalium, 
Long  Cham  p  XXIII,  247. 

Cyanurin,  Beobachtung  desselben,  Simon  XXII,  ISO. 

Cymen,  ein  Kohlenwasserstoff  des  römischen  Kümmelöles,  Gerhardt 
and  Cahours  XXUI,  355. 


D. 

* 

Damascirung ,  über  die  von  Gold  und  Silber  und  die  Schweissbarkeit 
7     der  Metalle,  Fo urne t  XXII,  437. 

Delalande,  Bereitung  der  wasserfreien  Phosphorsäure  XXUI,  300. 
Ueber  die  Einwirkung  des  Kaltfs  auf  Campher  XXUI,  387.  Ueber 
1  eine  neue,  vom  Campuogen  abgeleitete  Säure  XXIV,  185. 

De  la  Rive,  über  das  Licht  der  voltaischen  Säule  XXIV,  412. 

Detmcr,  über  bleichende  Salze  XXIV,  123. 

Deville,  H.,  über  das  Terpentinöl  XXII,  81.  158.  Ueber  die  Be- 
stimmung des  Refractionsindex  einiger  zur  organischen  Chemie  ge- 
hörigen Körper  XXUI,  134. 
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Diamant,  über  die  bei  der  Verbrennung .  dasselbe»  amrisckbleibtade 
Asche,  Petz  hold  t  XXIH,  475.  S.  mach  Kohlenstoff  (Atomgewicht 
desselben), 

Diarrhoe**  infanUum,  Besaitete  der  Untersuchung  der  bei  derselbe! 
exeernirten  Flüssigkeit  a.  s.  w4  L an  derer  XXIV,  €8» 

Dryobaianops  campHora,  Auszog  einer  Abhandlung  des  Hm.  Fe- 
lo uae  über- die  ätherischen  Oeie  im  Allgemeinen  and  besonden 
'über  die  Oele  desselben  XXII,  879. 

Oufresnoy,  Beschreibung  des  Greenovits  XXIII,  881. 

Dumas,  J.,  über  die  Zusammensetzung  des  Cerosins  XXII,  «M& 
Ueber  den  Indigo  XXIV,  198.  Dumas  und  St  aas,  über  das  wahre 
Atomgewicht  der  Kohle  XXII,  300. t  Dumas  und  Bous  singaalt, 
Untersuchungen  über  die  wahre  Zusammensetzung  der  atmosssir 
rischen  Luft  XXrV,  65. 

Dupasquier,  Alphonse,  über  die  freiwillige  Bildung  der  Schwe- 
felsäure bei  den  Schwefelquellen  XXIV,  294k 


E. 

Ebelmen,  über  die  Wärmemenge,  die  sich  bei  der  Verbrennung  der 
Kohle  und  des  Kohlenoxydgases  entwickelt  XXII,  190. 

Effloresciren,  über  das  der  Mauern  und  ähnliche  Erscheinitget, 
Kuhlmann  XXIII,  306. 

Eichengerbsäure,  über  die  Idlotyple  derselben,  Wackenroder  XXIV, 
25.  Ueber  die  Metamorphose  derselben  in  ihrer  wässrigen  Lösung, 
Wackenroder  XXIV,  28. 

Eigelb,  Zusammensetzung  desselben,  der  stickstoffhaltigen  Nahrungs- 
mittel des  Pflanzenreiches,  des  Albumins  und  des  Gehirns,  Jonas 
Nw.  XXIV,  836. 

Eisen,  über  eine  neue  Verbindung  desselben  mit  Sauerstoff,  Fremy 
XXII,  446.  Legtruog  desselben  mit  Blei,  ßiewend  XXIII,  S5& 
Bestimmung  des  Schwefels  bei  der  Analyse  desselben,  Van  dea 
Brock  XXIV,  381. 

Eisenbaum,  über  die  Natur  desselben,  Mulder  XXII,  41. 

Eisenoxydul,  dasselbe  und  Manganoxydul  in  Chlorgas,  Nw.  XXIV, 
335;  kohlensaures,  Darstellung  desselben,  Brandes  Nw.  XXII,  512; 
wasserfreies  kieselsaures,  über  dasselbe  XXII,  372. 

Eisenperidot,  Analyse  desselben,  Fellenberg  XXII,  256. 

Eisenpräparate,  über  einige,  Schmidt  Nw.  XXU,  64. 

Eisensubsulphat ,  Notiz  über  ein  natürliches  aus  Chili,  Prideaux 
XXIV,  127. 

Eiweissstoff,  s.  Albumin. 

Elektrolysis,  über  die  seeundärer  Verbindungen,  D  a  n  i  e  1 1  Nw.  XXÜ,64. 

jBlsner,  L.,  über  Darstellung  der  Metalle  auf  nassem  Wege  und  über 
die  Vervielfältigung  vertieft  gravirter  Kupferplatten  durch  Gslvs- 
nismus  XXII,  839.    Ueber  die  Methode  der  Vergoldung  auf 
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Wege  XXIII,  148.  Entwtoketang  einer  sehr  einfachen  Formel,  be* 
sonders  zum  Gebrauch  für  Anfänger  des  krysttjlographiscbea  Slu- 
•  diams  geeignet ,  nach  welcher  schon  aas  jeder  krystallographisohea 
Grundform  die  grösstmöglichste  Anzahl  gleichartiger  Flächen  sich 
bestimmen  lässt,  die  in  den  respectiven  Systemen  vorkommen  kön- 
.  nen  XXIII,  449.  Chemische  Untersuchung  über  die  blaue  Färbaug 
=des  Uleramarins  XXIV,  385.  s 

Erde,  die  Quantitätsverhältnisse  der  anzerlegten  Stoffe  and  das  spec. 
Gewicht  derselben,,  Karsten  XXII,  490. 

Erdmann,  O.  Linne,  Untersuchungen  über  den  Indigo.  Zweite 
Abhandlung  XXII,  257.  Dritte  Abhandlung  XXIV,  1.  Erdmann 
u.  Marchand,  über  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  XXIII,  lö9. 

Essigätherbildung,  Berichtigung  der  angeblichen  aus  Essigsäure,  Mar- 
chand XXII,  256. 

Eüchron,  über  dasselbe,  Wo  hier  XXIII,  281. 

Euchronsänre ,  über  dieselbe,  Wo  hier  XXIII,  819. 


F. 

Farbe,  rosenrothe,  aus  Galläpfeln  XXII,  448  $  lebhaft  grüne  XXII*  4481 

Faserstoff ,  Umwandlung  desselben  in  Eiweiss  XXIII,  128.  S.  auch 
Fibrin. 

Feldspath,  Untersuchungen  über  die  chemische  Zusammensetzung  des- 
selben und  anderer  verwandter  Gattungen,, Nw.  XXIII,  512. 

Feldspathe,  Beiträge  zur  nähern  Kenntniss  derselben,  Abich  Nw. 
XXII,  884. 

Fenchelöl,  über  dasselbe,  das  Fuselöl  der  Kartoffel»,  das  feste  Anftsöl 
und  das  Sternanisöl,  Cahours  XXII.  68.  Ueber  dasselbe,  da« 
«ternanisöl  und  Anisöl,  Cahours  XXIV,  337.  Wirkung  des  Stick- 
stoffoxyds auf  den  flüchtigsten  Theil  desselben,  Cahours  XXIV, 361. 

Fermentoleum  quercus,  über  dasselbe,  Bley  Nw.  XXIV,  64. 

Fette ,  Verbalten  derselben  gegen  Metalloxyde ,  Seifen  und  Pflaster, 
Liebig  Nw.  XXIII,  192. 

Fette  Säuren ,  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  dieselben, 
Brom  ei  s  Nw.  XXIII,  192. 

Fibrin,  Brief  des  Hrn.  Lieb  ig  an  Hrn.  Denis  aus  <Commercy  über 
dasselbe,  das  Albumin,  die  weisse  Materie  der  Blutkörperchen  und 
den  Käsestoff  XXIV,  190. 
.  Fichtelit,  über  denselben,  Brom  eis  Nw.  XXIII,  19t. 

Fleischspeisen,  über  die  Erhaltung  derselben,  Gannal  XXIII,  805. 

Formel,  Entwicklung  einer  sehr  einlachen,  besonders  zum  Gebrauch 
für  Anfänger  des  krystallographischen  Studiums  geeignet,  nach  wel- 
cher schon  aus  jeder  krystallographischen  Grundform  die  grösst- 
möglichste  Anzahl  gleichartiger  Flächen  steh  bestimmen  lässt,  die 
in  den  respectiven  Systemen  vorkommen  können,  E I  s  n  e  r  XXIII,  442. 

Fossiles  Wachs,  über  «ins  aus  GftUieien,  Walter  XXII,  181. 
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Fournet,  J.,  über  die  Schweißbarkeit  4er  Metalle  und  die  Da- 
mascirung  von  Geld  und  Silber  XXII,  487. 

Franken  heim  und  Sondhauss,  über  die  Capülarität  der  ftüasigei 
Körper  bei  verschiedenen  Temperaturen  XXIII,  401. 

Freiny,  E.,  üb.  eine  neue  Säure  aus  dem  Palmöle  XXII,  180.  Ueher 
die  ehem.  Zusammensetzung  des  menschlichen  Gehirns  XXII,  884. 
Ueber  eine  neue  Verbindung  des  Eisens  mit  Sauerstoff  XXII,  448. 
S.  auch  Boutron-Charlard.  ' 

Fritz  sehe,  J.,  über  salpetrige  Säure  und  ihre  Verbindung  mit  Sal- 
petersäure XXII,  14.  Ueber  die  Producte  der  Einwirkung  des  Ka- 
li'sAuf  das  Indigblau  XXII I,  67«  Ueber  ein  besonderes  Verhalten 
des  bromsauren  Kali's  XXIV,  285.  Ueber  zwei  krvstallisfrte  Ver- 
bindungen des  Ammoniums  mit  Schwefel  XXIV,  480. 

Fumaramid  XXIV, 

FumaroUan,  über  dieselben,  Melloni  und  Piria  XXII,  52. 

Fuselöl,  über  das  der  Kartoffeln ,  das  feste  Antsöl ,  das  Sternaaisöl  «. 
das  Fenchelöl,  Cahours  XXII,  58.  Ueber  das  der  Kartoffeln,  Ca- 
hours  XXII,  171.  Umwandlung  des  der  Kartoffeln  in  Valeriaa- 
sSure,  Cahours  XXII,  177» 


G. 

Gadolinit,  Untersuchung  desselben,  des  Allanit,  Orthit  uad  Ceru, 
Scheere^r  XXII,  449. 

Gallus,  Färben  mit  demselben  und  dem  Silber  XXII,  510. 

GaUusäpfel,  existirt  in  denselben  ein  Ferment,  welches  ffihig  ist,  den, 
Zucker  in  Alkohol  umzuwandeln?  Larocque  XXIV,  48. 

Gdllusgährung ,  Untersuchung  des  Einflusses  gewisser  chemischer 
Agentien  auf  dieselbe,  ihr  Verhältnis«  zur  Weing&hrung  und  zur 
faulen  GShrung,  Larocque  XXIV,  96. 

Gallussäure,  über  die  Umwandlung  derselben,  der  Weinstein-,  Ci- 
trooen-  und  Schleimsäure  durch  die  Saperoxyde  des  Bleies  and  Man- 
gans, Persoz  XXIII,  54.  Krystallforin  derselben,  Wackcnro- 
d  e  r  XXIII,  809.   Zur  Geschichte  derselben,  Larocque  XXIV,  84. 

Galvanische  Säule,  neue  XXIII,  818.  Ueber  eine  neue  Construction 
derselben,  Bansen  Nw.  XXIV,  84. 

Galvanismus ,  über  Darstellung  der  Metalle  auf  nassem  Wege  und 
über  die  Vervielfältigung  vertieft  gravirter  Kupferplatten  durch 
denselben,  Eisner  XXII,  889. 

Galvanoplastik,  ein  paar  neue  Experimente  derselben,  Maximilian, 
Herzog  von  Leuchtenberg  XXIII,  143.  Praktische  Beitrage  zu 
derselben,  Schübe  rt  XXIII,  190.  Beitrag  zu  derselben,  Mar- 
chand XXIII,  488.    Beiträge  zu  derselben,  Gerlach  XXIV,  100. 

Galvanoplastisches  Verfahren,  über  eine  Vervollkommnung  dessel- 
ben, Osann  XXIII,  318. 

Gannal,  über  die  Erhaltung  der  Fleischspeisen  XXIII,  805. 
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Gatt,  über  die  von  den  SeepAanzen  entwickelten,  Aime  XXIV,  489. 

Gehirn,  üb.  die  chemische  Zusammensetzung  des  menschlichen,  F re- 
in y  XXIT,  884.  Zusammensetzung  desselben,  der  stickstoffhaltigen 
Nahrungsmittel  des  Pflanzenreiches,  den  Albumins  und  des  Eigelbs,' 
Jones  Nw.  XXIV,  886. 

Geokronit,  Untersuchung  desselben  und  des  Hydrophit,  zweier  neuen 
.  schwedischen  Mineralien,  Svanberg  Nw.  XXII,  864. 

Gerbstoff,  kann  sieh  derselbe  unter  mehrfachen  Einflüssen  in  Gallus- 
säure umwandeln?  Larocque  XXIV,  42. 

Gerhardt,  Gh.,  o.  Cahours/A.,  chemische  Untersuchungen  über 
die  ätherischen  Oele  XXII,  60.   Ueb.  die  ätherischen  Oele  XXIII, 821. 

Gerlach,  C.  A.,  Beitrage  zur  Galvanoplastik  XXIV,  100. 

Gichtgase,  über  dieselben  und  deren  Benutzung  XXII,  889. 

Gips,  über  Braunkohlenasche  und  über  alkalische  Rcaction  desselben, 
Biewend  XXIII,  852.  Ueber  Schwefelsäurebereitung  aus  demsel- 
ben, Thaulow  XXIV,  886. 

Glocker,  U.  F.  v. ,  Meteorsteinfall  in  Schlesien  XXIII,  285. . 

GtottalU,  über  denselben,  Thomson  XXII,  488. 

Gold,  über  das  Muttergestein  desselben  in  der  Provinz  Minas  in  Bra- 
silien XXIII,  288. 

Goldpurpur,  üb. die  Darstellung  desselben,  Capaun  XXII,  152.  Dar- 
stellung desselben,  Bolley  Nw.  XXIV,  335. 

Greenovitj  Beschreibung  desselben,  Dufresnoy  XXIII,  881. 

Gregory,  über  die  Bereitung  von  Alloxan,  Alloxaotin,  thionursau- 
rem  Ammoniak,  Uramil  und  Murexid  XXII,  371.  Uebcr  die  Prä- 
existenz  von  Harnstoff  in  der,  Harnsäure  XXII,  373. 

Grubenwässer,  Untersuchung  eines  neu  entstandenen  natürlichen  Si- 
licates nnd  Versuche  zur  Erklärung  seiner  Bildung  und  des  Kiesel- 
säuregehaltes von  denselben,  K ersten  XXII,  1. 

Guajacsäure,  über  dieselbe,  Thierry  XXIV,  338. 

Guano,  über  die  Zusammensetzung  desselben,  Nw.. XXIII,  192. 

Guaranin,  üb.  die  Zusammensetzung  desselben,  Martins  Nw.  XXII,  64. 

Guarana,  ehemische  Untersuchung  desselben,  Berthemot  und  De- 
oaastelus  Nw.  XXII,  64. 

Gusseisen,  über  die  Zerstörung  desselben  und  des  Schmiedeeisens  im 
Wasser,  Mall  et  XXII,  858. 


H. 

Hämaphäzn,  über  dasselbe,  Simon  XXII,  118. 

Hages,  Robert,  über  die  Constitution  der  Aepfelsäure,  ihrer  Salze 

n.  üb.  das  Verhalten  der  letzteren  in  höherer  Temperatur  XXIV,  468. 
Harmalin,  über  dasselbe,  Göbel  Nw.  XXIV,  64. 
Harn,  Untersuchungen  desselben,  Simon  XXII,  118;   diabetischer, 

über  denselben,  Simon  XXII,  119.    Untersuchung  eine«  eiterhalü- 

gen,  Brandes  Nw.  XXIV,  886. 
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Harnsäure,  fiber  die  LOsliehkeit  derselben,  L  i  p  o  w  1 1  m  Nw.  XXIV,  §4. 

Harnstoff,  über  die  Präexistenz  von  denselben  ia  der  Harnsaarey 
Gregory  XXII,  879.  Methode  zur  Darstellung  desselben,  Lie* 
b ig  Nw.  XXIII,  820 ;  milchsaurer,  Versuche,  um  die  Kxistenz  des- 
selben in  dem  normalen  Harne  des  Menschen  nachzuweisen,  Cap 
und  Henry  XXIV,  «87. 

H  a  r  t  i  n  g,  P. ,  Grenzen  der  Empfindlichkeit  einiger  Reagentien  XXII,  45. 

Harze,  Bemerkungen  über  einige,  Rose  Nw.  XXIV,  386. 

Haasmann,  J.  Fr.  L,,  nnd  Wähler,  F.,  über  den  Antbosiderit, 
eine  nene  Minerampectes  ans  Brasilien  XXII,  419. 

Henry,  s.  Cap. 

Hermann,  R.,  Untersuchungen  über  den  Moder  XXII,  65.  Ueber 
nennachtelkohlensaores  Kall  nnd  Natron  XXII,  449.  Ueber  Unü- 
Orthit  nnd  hrlt,  zwei  nene  Mineralien  XXIII,  878.  Untersoelrangei 
über  den  Moder  XXIII,  875. 

Hervy,Osnfln,  vergleichende  Untersnchnng  des  anl  den  Antillen  ■.•* 
In  Frankreich  gewachsenen  Zuckerrohres  nebst  Betrachtungen  fiter 
die  Znckerfabrfcation  XXIV,  157. 

Resperidin,  über  dasselbe,  Jonas  Nw.  XXIV,  886. 

Hess,  G.  H.,  über  Tbermoneutralität  und  damit  verwandte  Gagcnttinio 

XXII,  185.    Ueber  J.  B.  Rieht er's  Arbeiten  XXIV,  4S0. 
Heulandity  über  denselben  und  den  Stilbit,  Thomson  XXII,  49t 
Holz,  Ueberblick  der  chemischen  Verhältnisse  des  geistigen  Preevctts 

der  trocknen  Destillation  desselben,  Schweizer  XXIII,  1.  lieber 

das  Dörren  desselben,  v.  Ba las oheff  XXIV,  116. 
Holzäther ,  essigsaurer,   Verhalten  desselben   zn   Kali,  Kalium  nnd 

Schwefelsäure,  Schweizer  XXIII,  89. 
Holzgeist,  über  denselben,  Schweizer  XXIII,  4.     Einwirkung  der 

Schwefelsäure  auf  denselben  bei  höherer  Temperatur,  Schweizer 

XXIII,  8.      Einwirkung  des  Chlors  auf  denselben,  Schweizer 
XXIII,  11. 

Holzgeistchloral,  über  dasselbe,  Schweizer  XXIII,  18. 

Holzspiritus,  über  denselben,  Schweizer  XXIII,  8. 

Holzhumussäure,  über  dieselbe,  Hermann  XXII,  69.  I 

Hopfensprossen,  ehem.  Untersuchung  derselben,  L  e  r  o  y  Nw.  XXIII,  8&  * 

Humin,  über  das  Vorkommen  desselben  und  der  Haminsäare  tmPtt* 
zenreiche,  Lucas  Nw.  XXII,  384. 

Huminsäure,  über  das  Vorkommen  derselben  und  des  Humins  ■ 
Pflanzenreiche,  Lucas  Nw.  XXII,  884.  Ueber  die  Idiotypie  der- 
selben, Wackenroder  XXIV,  23. 

Humussäure,  Charakteristik  derselben,  Hermann  XXII,  65. 

Hydraulischer  Kalk,  Untersuchungen  über  die  verschiedenen  Eiget- 
thümlichkeiten,  welche  die  Steine ,  die  denselben  nnd  Cement  elt- 
halten,, durch  unvollständiges  Brennen  annehmen  können;  eingelei- 
tet durch  Bemerkungen  über  die  anomalen  Kalkarten,  welche  d» 
Uebergang  von  den  stark  hydraulischen  Kalkarten  zu.  den  C 
ten  büden,  Vicat  XXII,  851. 
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Hydropkit,  Untersuchung  desselben-  und  de«  Geokrenit,   SraBbera; 

ll^s*.  xjlII,   8ov* 


i. 

Jacobson,  über  die  Chrom?äure  XXIII,  467.  ' 

J  a  c  q  u  e  La  in,  Bemerkungen  über  die  Kristallisation  des  Platins»  nebst 
Modificationen  in  der  Bearbeitung  dieses  Metalles  XXII,  82.  Ueber 
die  Klementarzusammensetzung  einiger  Anthracite  XXII,  87. 

I4to%ttri«,  über  die  unkrytttallinisebef  organischer  Körper,  insbeson- 
dere der  Ef cbenger bsäure  ov  Humlos&ure,  W  ax  k  e  n  ro-d  e  v  XXIV,  18. 

J*erfoban,  über  eine  besondere  Art  von- Schwingungen  XXIII,  469* 

Ueber  einen  neuen  Wärmemesser  XXJII,  470. 
Ihdtgokni,  über  die  Prodaete  der  Einwirkung  des  Kalt'»  auf  dasselbe, 
.  Frttzeehe  XXIII,  67.  Ueber  dasselbe,  Er  dm  an»  XXIV,  &   Bin- 
Wirkung  des  Bleisuperoxyds  und  der  Cbromsanre  auf  dasselbe,  Rrd- 
mann  XXIV,  9.    Ueber  dasselbe,  Dumas  XXIV,  198. 
Indigo,  Untersuchungen  über  denselben,  Er d mann  XXII,  »57.   Un- 
tersuchungen über  denselben,  Er  dm  an»  XXIV,  t.    Ueber  densel- 
ben, Dnmas  XXIV,  193. 
InSigaalpetersäurr ,  s.  Anilsäure. 
Indigschwefelsäure,  über  dieselbe,  Dumas  XXIV,  800. 
iTKÜpweis*,  über  dasselbe,  Dumas  XXIV,  197. 
JnkrwePatton,  über  die  der  Dampfkessel,  Saftoeterbildtmg,  Theorie  des 

Bleichens,  Bildung  von  Cyanüren,  Kuhlmann  Nw.  XXIFI,  1800. 
lmüm*  üb»  die  Zusammensetzung  desselben,  Farn  eil  Nw.XXTV,8d5. 
Jod,  Wirkung  desselben  auf  chlorsaures- Kali,  Millon  XXIII,  858. 
•ferfftvrtfaf*,  über  die  Einwirkung  des  Salmiaks  anf  dasselbe  und  über 
eine  eigen  thüm  liehe  Art,  das  Jodsalz  als  Arzneimittet  zu  ansserlf- 
ehem-  Gebrauche  anzuwenden,  Vogel  XXII,  144.    Wirkung  ande- 
rer Chlorverbindungen  auf  dasselbe,  Vogel  XXII,  149,  Officint&es 
und!  Pbesphorsaure ,  Nw.  XXIV,  880: 
Jodsäure,  über  die  Eigenschaft  animalischer  Stoffe ,  dieselbe  am  zer- 
setzen und  das  Jod  daraus  abzuscheiden,  Simon  und  Langen?»* 
XXII»  879. 
Jodwasserstoff- Camphen,  über  dasselbe,  De  rille  XXII,  96t 
JbdwaeserstofF-Terebene,  über  dieselben,  Deville  XXH,  89. 
J  »»nette»,  J»,  über  die  Zusammensetzung  des  Plgotite,  die  mude- 
sige  Saure  und  die  Mudestasaure  XXII,  189.    Ueber  das  Saroe- 
eoUaharz  XXni,  897. 
mty  über  denselben  und  den  Uralorthtt,  zwei  neue  Mineralien,  aTerw 

mann  XXIII,  873. 
ltof&r,  Über  dasselbe,  Er  d  mann  XXIV,  ff. 
Isatinsäurtj  über  dieselbe,  Erdmann  XXIV,  1& 
lsatydy  -über  dasselbe,  Erdmann  XXrT,  VBk 
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Isomorphismus,  über  denselben,  dM  Atomvolmnen  und  spec.  Gewicht, 
Kopp  Nw.  XXII,  64.  Ueber  die  analogen  Verbindungen  ohne  Iso- 
morphismus der  entsprechenden  Bestandteile,  Kopp  Nw.XXTV,  896. 


K. 

Kaffeebohnen,  cur  Kenntniss  derselben,  Bolle  Nw*  XXIII,  990. 

Kakodylreihe,  Untersuchungen  über  dieselbe.  Bansen  Nw.  XXQ,80l 

Kali,  über  neanachtelkohlensaares  nnd  Natron,  Hermann  XXII, 
449.  Ueber  die  Prodncte  der  Einwirkung  desselben  auf  das  Indfg* 
blau,  Fritzsche  XXIII,  67«  Ueber  die  Einwirkung  desselben  auf 
Campher,  Delalande  XXIII,  887.  Schwefelkohlenstoffäthersauret, 
über  dasselbe,  Coudrbe  XXIII,  86;  xanthinsaures ,  Wirkung  der 
Hitze  auf  dasselbe,  Co u erbe  XXIII,  96;  chlorsaures,  Wirkumr, 
des  Jods  anf  dasselbe,  Mi  Hon  XXIII,  858;  pikrinsalpetersaures, 
über  dasselbe,  Marchand  XXIII,  868  und  Dumas  XXIV,  818; 
leimxucktr salpetersaures ,  über  dasselbe ,  Boussinganlt  XXIV, 
188;  Onanthylsaures,  über  dasselbe,  Tilley  XXIV,  949;  ©rws- 
saures,  über  ein  besonderes  Verhalten  desselben,  Fritz  sehe 
XXIV,  885. 

Kalium,  Verhalten  desselben  zuKümmelöl,  Schweizer  XXIV, 878- 

Kalium  -Cuminol,  über  dasselbe,  Gerhardt  u.  Cahours  XXIII,  887. 

Kalk,  hydraulischer  XXII,  511 ;  pikrinsalpetersaurer ,  über  dessel- 
ben, Marchand  XXIII,  374;  campholsaurer ,  über  denselben,  De- 
lalande XXIII,  889. 

Kalkstein  9  über  den  vom  Krienberg  bei  Rüdersdorf  und  einige  Ce- 
nt entsteine,  Meyer  XXII,  405. 

Karsten,  Darlegung  des  sehr  merkwürdigen  Verhaltens,  weichet 
die  Salze  bei  ihrer  gemeinschaftlichen  Auflösung  in  Wasser  be- 
folgen XXII,  847.  Ueber  das  Verhalten  der  Salze  bei  ihrer  ge- 
meinschaftlichen Auflösung  in  Wasser  XXII,  867. 

Kartoffeln,  nachträgliche  Bemerkungen  über  die  Ausmittelong  dei 
Stärkegehaltes  derselben,  L ü der sdorff  XXII,  127. 

Käsestoff,  Brief  des  Hm«  Lieb  ig  an  Hrn.  Denis  aus  Commercy  über 
denselben,  das  Albumin,  Fibrin  und  die  weisse  Materie  der  Blut- 
körperchen XXIV,  190» 

K ersten,  Carl,  Untersuchung  eines  neu  entstandenen  natürlich«] 
Silicates  und  Versuche  zur  Erklärung  seiner  Bildung  und  des  Kie- 
selsäuregehaltes von  Grubenwässern  XXII,  1.  Vorkommen  des  Va- 
nadins XXIV,  879. 

Kesselstein,  über  die  Bildung  desselben  in  den  Zuckerkesseln ,  Ave- 
quin  XXIV,  168. 

Kiese,  Beiträge  zur  nähern  Kenntniss  einiger  und  der  Uesbildendea 
Metalle,  auch  neuer  Isomorphien,  Breithaupt  Nw.  XXH,  884. 

Küpatrickquarz,  über  denselben,  Thomson  XXII,  488. 
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Kohle,  über  die  Wärmemenge ,  die  sich  bei  der  Verbrennung  derjeV 
ben  und  des  Kohlenoxydgases  entwickelt,  EJi.elmen  XXII ,  ISO- 
Wirkung  derselben  bei  der  Vegetation,  Nw.  XXIV,  336. 

Kohlenoxydgas,  über  die  Wärmemenge,  die  sich  bei  der  Verbrennung 
desselben  und  der  Kohle  entwickelt,  Ebelmen  XXII,  190. 

Kohlenstoff,  Untersuchungen  über  das  wahre  Atomgewicht  desselben, 
Dumas  u.  Stass  XXII,  300.  Beobachtungen  in  Betreff  des  Atom- 
gewichtes desselben  und  der  Anwendung  der  Schwefelsäure  rar 
Bestimmung  des  Wassers  bei  organischen  Analysen,  Persoz  XXIII, 
808.  Ueber  das  Atomgewicht  desselben,  Brdmann  und  Mar- 
chand XXIII,  159.  Ueber  das  Atomgewicht  desselben,  Redten- 
b  ach  er  und  Lieb  ig  Nw.  XXIV,  64.  Bemerkungen  sui  der  Ab- 
handlung von  Dumas  und  Stass  über  das  Atomgewicht  dessel- 
ben, Liebig  Nw.  XXIV,  64.  Ueber  die  angebliche  Verwandlung 
desselben  in  Silicium  und  von  Rhodium  in  Eisen,  Tilley  Nw.  XXIV, 
335.  Atomgewicht  desselben,  bestimmt  aus  den  Versuchen  von  D  u- 
mas  und  Stass,  Erdmann  und  Marchand  durch  die  Methode 
der  kleinsten  Quadrate,  Röber  XXIV,  451, 

Koosen,  J.  ,  die  Quantitätsverhältnisse  der  unzerlegten  Stoffe  und 
das  spec.  Gewicht  der  Erde  XXII,  490. 

Körper,  üb.  die  Ausdehnung  derselben  beim  Erstarren,  Marx  XXII,  135. 

Kristallbildung,  über  die  Lichterscheinungen  bei  derselben,  Rose 
XXIII>  447. 

Kry stalle,  über  die  Entstehung  der  Abstumpfungsflächen  bei  densel- 
ben,   Marchand  XXIII,  460. 

Kry stallform ,  über  die  Abhängigkeit  derselben  vom  Atomvolomen, 
Kopp  Nw.  XXIII,  193. 

Krystallformen,  neue  Bestimmung  der  der  wichtigeren  stickstofffreien 
organischen  Säuren,  Wackenroder  XXIII,  802. 

Kristallographie,  über  die  Nothwendigkeit  einer  genügenden  Beach- 
tung derselben  in  der  Chemie,  Wackenroder  XXIII,  193. 

Kublmann,  Fried r.,  über  das  Effloresciren  der  Mauern  und  ähn- 
liche Erscheinungen  XXIII,  308w  Ueber  verschiedene  Stickstoffver- 
bindungen XXIV,  285. 

Kümmelbl,  Untersuchung  über  dasselbe,  Schweizer  XXIV,  857. 
Verbalten  desselben  zu  Kalihydrat,  Soaweizer  XXIV,  868.  Ver- 
halten desselben  zur  Pbospborsäure,  Schweizer  XXIV,  864.  Ver- 
halten desselben  zu  Jod,  Kalk  und  Kalium,  Schweizer  XXIV, 
866;  römisches,  üb.  dasselbe,  Gerhardt  u.  Cahours  XXIII, 388. 

Kupfer ,  über  Vergoldung  desselben  auf  hydro  -  elektrischem  Wege, 
Biewend  XXIII,  858.  Ueber  das  Verhalten  des  metallischen  zu 
einigen  Metalllösungen,  Reinsch  XXIV,  844.  Neues  Verfahren 
zur  Erkennung  desselben  bei  gerichtlich-  medicinischen  Analysen, 
Verguin  XXIV,  85a 

Kupferoxyd,  krokonsaures,  über  dasselbe,  Gmelin  Nw.  XXII,  384; 
leimzucker salpeter säur  es,  üb.  dasselbe,  Boustingault  XXIV,  183. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.    XXIV.  8.  33  ' 
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Kupferowyd-Anmoniaktortrat,    über    dasselbe,    du  Menil    Kw. 

XXIII,  880. 
Kupffer,  A.  TM  über  4ns  Gewicht  eines  Cobikzollea  reioea  Wis- 
sen XXII,  68. 


L. 

Lactuca  saüva,  aber  freiwillige  Veränderung  des  destflllrten  Wes- 
sers  derselben  und  einen  in  dieser  Pflanze  angetroffenen  krystalli- 
slrbaren  neuen  8toff,  Pagen  st  eck  er  Nw.  XXII,  384. 

Lakmus,  Beiträge  zur  chemischen  Geschichte  desselben  and  der  Or- 
seille,    Kane  Nw.  XXIV,  884. 

Landerer,  Resultate  der  Untersuchung  der  bei  Diarrhoen  infan- 
tum excernirten  Flüssigkeit  u.  s.  w.  XXIV,  62. 

Langlois,  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  brennende  Koklea; 
Bildung  von  cyanwasserstoffsaurem  Ammoniak  und  Eotwickehng 
von  Wasserstongas  XXIII,  888. 

Langoune,  s.  Simon. 

Larocque,  Anton«  zur  Geschichte  der  Gallussäure  XXIV,  84. 

haumonity  über  denselben ,  Thomson  XXII,  488.  Vorkommen  dem- 
selben ,  Leonhard  XXIV,  408.  Analyse  desselben,  des  Ana/sün 
und  Stilbit,  Leonhard  XXIV,  410. 

Leide  nfrosfsches  Phänomen,  einige  Versuche  über  dasselbe,  Mar- 
chand XXI II,  187. 

Leimsüss,  Bemerkungen  über  die  Zusammensetzung  desselben  und 
der  Leimsüsssalpetersäure,  Boussingault  XXII,  880. 

Leimsüsssalpetersäure,  Bemerkungen  über  die  Zusammensetzung  der- 
selben und  des  Leimsüss,  Boussingault  XXII,  880. 

Leimzucker,  über  die  Zusammensetzung  desselben  und  der  Leimzuk- 
kersalpetersäure,  Boussingault  XXIV,  173.  Verbindung  dessel- 
ben mit  Silberoxyd,  Boussingault  XXIV,  174.  Verbindung  des- 
selben mit  Kupferoxyd',  Boussingault  XXIV ,  177.  Verbindung 
desselben  mit  Bleioxyd,  Boussingault  XXIV,  179. 

Leimzuckersalpetersäure,  über  die  Zusammensetzung  derselben  o»J 
des  Leimzuckers,  Boussingault  XXIV,  173. 

Leinöl firnissy  Bereitung  desselben,  Jonas  XXII,  383. 

Leonhard,  Gustav,  über  Entstehung  und  Umwandlung  der  Zeo- 
lithe  XXIV,  408. 

Leuchtgas,  Bemerkungen  über  dasselbe,  Penot  XXIV,  106. 

Levol,  A-,  über  die  Mennige  XXII,  38.  Verfahren  zur  Bestimmung 
und  Erkennung  von  Antimonchlorid  u.  Antimonsuperchlorid  XXIV, 868. 

Licht,  neue  Thatsachen  in  Bezug  auf  die  chemische  Wirkung  desselben 
XXIV,  91.   Ueb    das  der  voltaischcn Säule,  de  la  Bive XXIV, 412. 

Liebig,  Brief  des  Hrn.  Lieb  ig  an  Hrn.  Denis  aus  Commercv  über 
Albumin,  Fibrin,  die  weisse  Materie  der  Blutkörperchen  nnd  den 
Käsestoff  XXIV,  190. 
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LithofelUnsdure  ,  über  dieselbe,  einen  Bestandteil  der  Gallencea- 
cremente,  65 bei  Nw.  XXIV,  885.  Zusammensetzung  derselben, 
Ettling  and  Will  Nw.  XXIV,  886. 

Longchamp,  über  die  Verbindung  des  Cyanquecksilbers  mil  Chlor- 
kaliam  XXIII,  247. 

Low  ig,  Carl,  üb.  die  Verbindung  des  Cyanquecksilbers  mit  Chlor- 
kaliam  XXIII,  247.  Bemerkungen  über  Herrn  Prof.  Schröder'« 
Abhandlung:  Allgemeine  Begründung  der  Volumentheorie  u.  s.  w. 
XXII,  244.  Chemische  Untersuchung  des  Mineralwassers  zu  Kreuz- 
nach XXIII,  257.  Ueber  die  Gährungsfähigkeit  des  Rohrzuckers 
XXIV,  333. 

Lftdersdorff,  nachträgliche  Bemerkungen  über  die  Ausmittelung  des 
(Stärkegehaltes  der  Kartoffeln  XXII,  127.  Ueber  den  Säuregehall 
verschiedener  Weine  XXIV,  482. 

lAsft,  Untersuchungen  über  die,  welche  in  den  Poren  des  Schnees  ent- 
halten ist,  Boussingault  XXIII, 237.  Quantität  der  für  das  Ath- 
men  eines  Pferdes  notwendigen  XXIII,  244.  Untersuchungen  über 
die  wahre  Zusammensetzung  der  atmosphärischen,  Dumas  u.  Bona» 
singault  XXIV,  65.  . 

Ltymphe,  Analyse  derselben  und  des  Chylus,  Rees  XXIII,  399. 

M. 

Manganoxydul9  dasselbe  u.  Bisenoxydul  in  Chlorgas,  Nw.  XXIV,  835. 
Mangansüicat,  Notiz  über  das  von  Tinzen,  Schweizer  XXIII,  378. 
Magnesia,  kohlensaure,  über  dieselbe,  Thomson  XXII, 434;  pikrin- 

salpetersaure,  über  dieselbe,    Marchand  XXIII,  375. 
Magnetfels,  Bemerkungen  über  einen  an  der  Bergstrasse,  Suckow 

XXIV,  897. 
Malle  t,  Rob.,  über  die  Zerstörung  des  Guss-  und  Schmiedeeisens 

im  Wasser  XXII,  852.  3 

Malaga ti,   über  den   Chloroxaläther  und  die  von  ihm  abgeleiteten 

Körper  XXII,  199. 

Marchand,  Rieh.  Fei.,  Berichtigung  der  angeblichen  Essigäther- 
bildung aus  Essigsäure  XXII,  256.  Ueber  die  Verbindung  des. 
Schwefels  mit  dem  Chlor  XXII ,  507.  Ueber  die  Zusammen- 
setzung der  krystallisirten  Citronensäure  XXIII,  00.  Einige  Ver- 
suche über  das  Leid  enfro st 'sehe  Phänomen  XXIII,  137.  Ueber 
*  die  Pikrinsalpetersäure  XXIII,  333.  Ueber  die  Verdampfung  ungleich- 
flüchtiger  gemischter  Flüssigkeiten  XXIII,  454.  Ueber  die  Entstehung 
der  Abstumpfungsflächen  bei  den  Krystallen  XXII,  460.  Beitrag  zur 
Galvanoplastik  XXIII,  466.  Verbrennung  des  Sauerstoffgases  XXIV 
192.  Marchand,  R.  F.,  u.  Scheerer,  Th.,  Untersuchungen  übe 
einige  Gegenstände  aus  dem  Gebiete  der  Atomentheorie  XXIV,  129. 

Marcband  u.  Erdmann,  s.  Erdmann. 

Marmorbeizung 9  künstliche  XXIII,  311. 
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Marx,  CM  ober  dm  Tftnen  erhitzter  gläserner  Röhren  XXII,  129. 
Ueber  die  Ausdehnung  der  Körper  beim  Erstarren  XXII  f  135. 

Materien,  die  extraetiven,  Simon  Nw.  XXIV,  890. 

Maximilian,  Herzog  von  Lenchtenberg,  ein  paar  neue  Ex- 
perimente der  Galvanoplastik  XXIII,  143. 

Meconsattre ,  Krystallform  derselben,  Wackenroder  XXIII,  905. 
Beitrag  zur  Kenntniss  derselben,    Wackenroder  XXIII,  880. 

Medaillen,  Darlegung  eines  neuen  Verfahrens,  Abdrücke  von  densel- 
ben und  ähnlichen  Gegenständen  in  metallischem  Kupfer  durch  Druck 
Hervorzubringen,  Osann  Nw.  XXIII,  518. 

MeUUhsäure,  über  dieselbe,    Wo  hier  XXIII,  212 

Melloni  und  Piria,  über  die  Fumaraten  XXII,  58. 

Mennige,  über  dieselbe,    Levol  XXII,  88. 

Menschenschädel ,  Notiz  über  einen  in  Brauneisenstein  und  Bitanis 

umgewandelten,    Kersten  Nw.  XXIV,  336. 
Mesit,  über  denselben,    Schweizer  XXIII,  86. 

Mesiten,  über  dasselbe,  Schwel ser  XXIII,  da 

Mesolit,  über  denselben,    Thomson  XXII,  486. 

Metaholzhttmussättre,  über  dieselbe,    Hermann  XXII,  78. 

Metalle ,  über  Darstellung  derselben  auf  nassem  Wepe  und  über  die 
Vervielfältigung  vertieft  gravirter  Kupferplatten  durch  GaWanfo- 
mas,  Eisner  XXII,  SSb.  Ueber  die  Schweissbarkeit  derselben  und 
die  Damascirung  von  Gold  und  SÜber,    Fournet  XXII,  437. 

Metallsalze ,  über  mehrere  gallussaure,  Bley  Nw.  XXIV,  336;  xan- 
thinsaure,  über  dieselben,    Couerbe  XXIII,  106. 

Meteorsteinfall  in  Schlesien,  v.  Glocker  XXIII,  885. 

Methol,  über  dasselbe,  Schweizer  XXIII,  48.  Verhalten  desselben 
zum  Schwefelsäurehydrat,   Schweizer  XXIII,  49. 

Meyer,  Hermann,  über  den  Kalkstein  vom  Krienberg  bei  Rüders- 
durf  und  einige  Cementsteine  XXII,  405. 

MUchgährung ,  über  dieselbe,  Boutron-Charlard  und  Fremj 
XXIV,  51  und  XXIV,  864. 

Mil Ion,  Wirkung  des  Jods  auf  chlorsaures  Kali  XXIII, 253.  Unter- 
suchungen über  die  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors  XXIII,  39& 

Mineralien,  über  die  in  der  Nabe  von  Glasgow  vorkommenden,  Thom- 
son XXII,  416.  Analyse  zweier  skandinavischer,  Plantamoor 
XXIV,  300. 

Mineralwasser,  Chemische  Untersuchung  des  zu  Kreuznach,  Löwig 
XXni,  857. 

Mineralwässer,  Beschreibung  des  Verfahrens,  den  Kohlensäuregehatt 
derselben  an  der  Quelle  zu  bestimmen,  Schrötter  Nw.  XXIV,  335. 

MUscherlich,  über  die  Zimmtsalpetersäure  und  die  zlmmtsalpe- 
tersauren  Salze  XXII,  193. 

Moder ,  Untersuchungen  über  denselben,  Hermann  XXIT,  65  uid 
XXIII,  376. 
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Molybdänsäure,  Darstellung  derselben  aus  mofybdiuisaurem  Bleioxyd,  • 

Nw.  XXIII,  820. 
Moria,  A.,  über  die  (Jnentzündlio1ik«it  der  Gewebe  XXIV,  981. 
Mudesige  Säure,  über  dieselbe,    den  Pigotä  and  die  Mudeeinsaure, 

Johastoo  XXII,  188. 
Mudesinsäure ,   über  dieselbe ,    den  Pigotit  und  die  mudesige  Sfiore, 

Johaston  XXII,  189. 
Alu  1  der,  6.  J.,  über  die  Natur  des  Eisenbaomes  XXII,  41. 
Murexid ,  über  die  Bereitung  von  demselben ,  von  AUoxaa,  Alloxaa« 

tin,  thionursaarem  Ammoniak  und  Uramil,  Gregory  XXII,  «71. 
Muscatbutter,  über  das  feste  Oel  derselben,  Play  fairNw.  XXII,  519. 
M  y  1  i  u  8 ,  Beitrag  zur  Kenntniss  des  Caryophyllins  XXII,  105. 

•  N. 

Nahrungsmittel,  aber  die  stickstoffhaltige»  de*  Pflanzenreiche«,  Lio- 
big  Nw.  XXIV,  835.  Zusammensetzung  der  stickstoffhaltigen  des 
Pflanzenreiches,  des  Gehirns  und  des  Eigelbs,  Jo  n  es  Nw.  XXIV,  886. 

NaphtaUnsäure,  über  dieselbe  u.  ein  bei  ihrer  Darstellung  entstehen- 
des flüchtiges  Product,  de  Marignae  Nw.  XÄII,  890. 

Natrium,  über  das  Verbrennen  desselben  auf  Wasser,  Vogel  ;KXä  II, 
510. 

Natrolit,  über  denselben,  Thomson  XXII,  495. 

Natron,  über  neunachtelkohlensaures  KaH  und  Natron,  Hermann 
XXH,448;  pikrinscdpttersawes,  über  dasselbe,  Marensuid  XXUI, 
889. 

Nitranisid,  über  dasselbe,  Cahoura  XXIV,  858. 

NUrolin,  über  dasselbe,  Hermann  XXIII,  879. 

Nordseewasser,  Analyse  desselben,  Clemm  fihr.  XX!!,  884. 

Notizen,  chemische,  von  Btfttger  Nw.  XXH,  £84.  Notizen  che- 
mischen und  physikalischen  fahalts,  Bottger  Nw.  XXIV,  805. 
Mineralogische,  Suckow  XXIV,  899. 

0. 

Ocker,  schöner  rother  für  Maler  XXII,  All. 

Oefen,  üb.  den  Betrieb  der  Gas«,  Weiss-,  Puddlinga~  und  «chweiss- 
öfen  zu  Wasseralfingea,  Schon berg  XXII,  888. 

Oel,  über  ein  flüchtiges  aus  den  Aepfela,  Bossignoa  XXIII,,  4198. 
Ueber  das  flüchtige ,  welches  dem  mittelst  Roheisen  entwickelten 
Wasserstoffgase  den  Gereich  ertaeilt,  Schrot ter  Nw.XXW,  885. 
Das  des  bittern  Fenchels,  Cahoors  XXIV,  869. 

Oele,  ätherische,  chemische  Untersuchung  über  dieselben,  Gerhardt 
u.  Cahours  XXII,  80.  Auszug  einer  Abhandlung  des  flrn.  Pe- 
louze  über  dieselben,  im  Allgemeinen  und  besonders  über  die  Oele 
des  Drpobmlanops  campkor a  XX H, 879.  Heber  dieselben,  Gerhardt 
n.  Cahours  XXIlf,  891. 
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Oenanthyläther,  über  denselben,  TUley  XXIV,  «30. 

Oenanthylsäure,  über  dieselbe,  Tilley  XXIV,  889. 

OrseiUe,  Beitrag  zur  chemischen  Geschichte  derselben  und  des  Lak- 
mus, Kane  Nw.  XXIV,  834. 

Oersted,  über  Capillarität  XXIII,  479.  Ueber  eine  neue  elektrisch« 
Wage  XXIII,  474. 

Orthit,  Untersuchung  desselben,  des  Allanit,  Cerin  und  Gadolinit, 
Schwerer  XXII,  449. 

Osann,  über  eine  Vervollkommnung  des  galvanoplastischen  Verfah- 
rens XXIII,  316. 

Oxalsäure,  Kry  stallform  derselben,  Wackenroder  XXIII,  803. 

p. 

Palladium,  Schweissbarkeit  desselben,  Blewend  XXIII,  848. 

Palladium- Haloide,  über  einige  Verbindungen  derselben  mit  Ammo- 
niak, Fehling  Nw.  XXIV, 835. 

Palmöl,  über  eine  in  demselben  enthaltene  fette  Säure,  Fremy  Nw. 
3PTJI,64.  Untersuchung  desselben  in  der  Cacaobntter,  Stenhouse 
Nw.  XXII,  64  und  184.  Ueber  eine  neue  Säure  aus  -demselben, 
Fremy  XXII,  180. 

Paramid,  über  dasselbe,  Wo  hier  XXIII,  816. 

•Payen,  Analyse  des  Wassers  aus  dem  artesischen  Brunnen  von 
«renelle  XXm,  816. 

Peligot,  fingen,  Untersuchungen  über  die. durch  salpetrige  Säure 
und  salpetrige  Salpetersäure  gebildeten  Bleisalze  XXIII,  184.  Ue- 
ber das  Atomgewicht  des  Urans  XXIII,  494*  Untersuchungen  über 
die  salpetrige  Salpetersäure  und  die  salpetrige  Säure  XXIII,  501 
Ueber  das  Uran  XXIV,  448. 

Pel  o  uz  e,  J.,  Auszug  einer  Abhandlung  desselben  über  die  ätherischen 
Oele  im  Allgemeinen  und  besonders  über  die  Oele  des  Drpobala- 
nops  camp  hör  a  XXII,  379.  Bemerkungen  über  die  Zersetzung  des 
Ammoniaks  durch  die  Verbindungen  von  Stickstoff  mit  Sauerstoff 
XXIII,  499. 

Penny,  F.,  über  die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  chlor-,  jod-  und 
bromsaurcs  Kali  und  Natron  XXIII,  896. 

Penot,  Bemerkungen  über  das  Leuchtgas  XXIV,  106. 

Persoz,  J.,  über  die  Umwandlung  der  Weinstein-,  Citronen-,  Schleim- 
und Gallussäure  durch  die  Superoxyde  des  Bleies  und  Mangans  XXIII, 
54.  Beobachtungen  in  Betreff  des  Atomgewichtes  der  Kohle  und 
der  Anwendung  der  Schwefelsäure  zur  Bestimmung  des  Wassers 
bei  organischen  Analysen  XXIII,  308. 

P  e  tzh  o\  d  t ,  A. ,  über  die  bei  der  Verbrennung  des  Diamants  zurück- 
bleibende Asche  XXI11,  475. 

Phosphorige  Säure ,  Reaction  für  dieselbe,  Nw.  XXIV,  385. 

Phosphorsäure ,  über  die  Wirkung  der  wasserfreien  auf  die  wasser- 
freie Camphersäure,  Walter  XXII,  180.     Bereitung  der  wasser- 
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freien,  Delalande  XXIII,  800.     Ottetaelle  and  Joakaiium,  Nw. 
XXIV,  335. 

Pigptit,  über  die  Zusammensetzung  desselben ,  die  mudesige  Sfiure  * 

und  Mudesinsfture,  Johnston  XXII,  189. 
Pikrinsälpetersäure,    über  dieselbe,  Marc  band  XXIII,  303.     Ueber 

dieselbe,  Dumas  XXIV,  815. 
Piria,  s.  Melloni. 
Plantamour,  Philipp,  über  das  Stickstoff-Qoecksllber  XXIV,  WX 

Analyse  zweier  skandinavischer  Mineralien  XXIV,  300. 
Platin ,  Bemerkungen  über  die  Krystallisation  desselben ,  nebst  Mo- 

dificat  ionen  in  d.  Bearbeitung  dieses  Metalles,  Jacquelain  XXII,  88. 
Porphyr ,  Analyse  des  von  Kreuznach  im  Nahetaale,   Schweizer 

XXII,  155. 
Prasolity  über  denselben,  Thomson  XXII,  434. 
Preisaufgaben,  die  der  holländischen  Gesellschaft  der  Wissenschaften 

zu  Harlem  für  das  Jahr  1841  XXIV,  389. 
Prideaux,  John,  Notiz  über  ein  natürliches  fiisensubsolphat  aus 

Chili  XXIV,  187. 
Pseudo-Essigsäure,  über  dieselbe,  Nöllner  Nw.  XXIV,  64. 
Purpur,  derselbe  auf  Glas  XXII,  511. 
Purpurschwefelsäure,  über  dieselbe,  Dumas  XXIV,  808. 

0. 

Quecksilberoxydulsalze  ,  über  dieselben,  Rose  XXIII,  491. 

Quecksilbersublimat,  ätzender,  über  das  Verhalten  des  Schwefelwas- 
serstoffes und  einiger  metallischer  Sulfure  zu  demselben  in  seiner 
wässrigen  Auflösung,  Pagenstecher  N w. XXII, 381. 

Quellsatzsäure,  Charakteristik  derselben,  Hermann  XXII,  74. 

Quercitronenrinde,  über  den  gelben  Farbstoff  derselben,  B oll eyNw. 
XXII,  384. 

Itammelsberg,  C,  über  die  Bromsäure  und  ihre  Salze  XXII,  364« 
Heber  die  Sulfantimoniate  und  Sulfarseniate  XXII,  495« 

Reagentien,  Grenzen  der  Empfindlichkeit  einiger,  Hart  in  g  XXII,  45. 

Rees,  G.  O.,  Analyse  des  Chylus  und  der  Lymphe  XXIII,  399. 

Refractionsindex  ,  über  die  Bestimmung  des  einiger  zur  organischen 
Chemie  gehöriger  Körper,  Deville  XXIII,  134. 

Refractionsvermögen ,  Untersuchungen  über  das  der  Flüssigkeiten, 
Becquerel  u.  Cahours   XXIII,  189. 

Bein  seh,  H.,  über  das  Verhalten  des  metallischen  Kupfers  zu  eini- 
gen Metalllösungen  XXIV,  844.  Chemische  Untersuchung  des  Torfes 
XXIV,  874. 

Rheinsand,  über  Platingehalt  desselben,  DöbereinerNw.XXU,518 
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Rhodium  >  über  die  angebltohe  Verwandlung  desselben  le  Eises  and 
von  Kohlenstoff  in  Silicium,  Tilley  Nw.  XXIV,  335. 
*  Richter,  J.  B.,  fiber  die  Arbeiten  desselben,  Hess  XXIV,  420. 

Ricinusöl,  über  einige  Producte  der  Einwirkung  von  Salpetersaare 
auf  dasselbe,  Tilley  XXIV,  837. 

Röber,  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes,  bestimmt  ans  den  Versuchen 
von  Dumas  and  S tass,  Erdmann  und  Marcband  durch  die 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  XXIV,  451.  , 

Röhren,  gläserne,  über  das  Tönen  erhitzter,  Marx  XXII,  129. 

Rohrzucker,  über  die Gährungsföhigkeit  desselben, Löwig XXIV, 881 

Rose,  H.,  üb.  die  in  der  Natur  vorkommenden  Aluminate  XXII, 858. 
Bemerkungen  über  das  Arsenikwasserstoffgas  XXII\362.  Ueber  die 
Verbindung  der  flüchtigen  Chloride  mit.  Ammoniak  und  über  ihre  Zn- 
sammensetzuogsweise  XXII,  409.  Ueber  die  Gährungsföhigkeit  der 
Zuckerarten  XXIII,  893.  Ueber  die  Quecksilberoxydulsalze  XXIII, 
491.  Ueber  die  Lichterscheinungen  bei  der  Krystallbildung  XXIII, 
447. 

Rose,  Adolph,  über  das  Antimonoxyd  XXIV,  56. 

Rossignon,  über  ein  flüchtiges  Oel  aus  den  Aepfeln  XXIII,  88a 

Rübbl,  raffinirtes,  verhältnissmässige  Leuchtkraft  desselben  und  des 
Baumöles  XXIV,  884. 

s. 

Salmiak,  über  die  Einwirkung  desselben  auf  Jodkalium  und  über  eine 
eigenthümliche  Art ,  das  Jodsalz  als  Arzeneimittel  zum  äusserlichen 
Gebrauche  anzuwenden,  Vogel  XXII,  144. 

Salpeterbildung,  über  dieselbe,  die  Inkrustation  der  Dampfkessel,  Theo- 
rie des  Bleichens,  Bildung  von  Cyanüren,  Kühl  mann  Nw.  XXIII, 
380. 

Salpetersäure,  über  salpetrige  Säure  und  ihre  Verbindung  mit  der- 
selben XXII,  14.  Ueber  die  Wirkung  derselben  auf  chlor-,  jod-  a. 
bromsaures  Kali  und  Natron,  Penny  XXI 11,  296.  Producte  der 
Einwirkung  derselben  auf  Naph talin ,  de  Mariguac  Nw.  XXIII, 
320.  Ueber  einige  Producte  der  Einwirkung  derselben  auf  Rici- 
nusöl,  Tilley  XXIV,  237.  Salpetrige,  Untersuchungen  über  die 
durch  dieselbe  und  durch  salpetrige  Säure  gebildeten  Bleisalze,  Pe- 
ll got  XXIII,  124.  Untersuchungen  über  dieselbe  und  die  salpetrige 
Säure,  Peligot  XXIII,  504. 

Salpetrige  Säure,  über  dieselbe  und  ihre  Verbindung  mit  Salpetersäure, 
Fritzsche  XXII,  14.  Untersuchungen  über  die  durch  dieselbe  a. 
salpetrige  Salpetersäure  gebildeten  Bleisalze,  Peligot  XXIII,  124. 
Untersuchungen  über  dieselbe  und  die  salpetrige  Salpetersäure,  Pe- 
ligot XXIII,  504. 

Salze,  Darlegung  des  sehr  merkwürdigen  Verhaltens,  welches  diesel- 
ben bei   ihrer  gemeinschaftlichen   Auflösung  in  Wasser  befolgen, 
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Karsten  XXIf,  947.  Ueber  das  Verhalten  derselben  bei  Ihrer  ge- 
meinschaftlichen Auflösung  in  Wasser,  Karsten  XXII,  867.  Ue- 
ber eine  neue  Art,  die  käuflichen  chlorsanren  zu  »rufen,  Choren 
XXIV,  61.  Ueber  bleichende,  Deftmer  XXIV,  188.  Cuminsaurei 
über  dieselben,  Gerhardt  n.  Cahours  XXIII,  832. 

Salzsoole,  Analyse  der  zu  Neusalsa,  Wackenreder  Nw.  XXIV, 
886.  Analyse  der  neuerbohrten  zu  Arten,  Wachen  roder  Mw. 
XXIV,  886. 

Santonin,  Darstellung  desselben,  Guillemette  Nw.  XXII,  519. 

SarcocoUaharz,  über  dasselbe,  Johnston  XXIII,  887. 

Sauerstoffgas,  Verbrennung  desselben,  Marc  band  XXIV,  193. 

Saussure,  Theod.  v.,  über  die  Weingfihrung  XXIV,  47. 

Schafhäntl,  neue  Verbindung  von  arseniger  Saure  und  Schwefelsäu- 
re XXIII,  898. 

Scheerer,  Theod.,  Untersuchung  des  Allariit,  OrtMt,  Cerin  n.  Ga- 
dolinit  XXII.  449.    S.  auch  Marchand. 

Schinkengeruch,  künstlicher  XXII,  511. 

Schleimsäure,  über  die  Umwandlung  derselben,  der  Weinstein-,  Citro- 
nen-  und  Gallussäure  durch  die  Superoxyde  des  Bleies  n.  Mangans, 
Persos  XXIII,   54.     Krystallform  derselben,    Wackenroder 

XXIII,  806. 

Schmiedeeisen,  über  die  Zerstörung  desselben  und  des  Gusseisens  im 
Wasser,  Mall  et  XXII,  858. 

Schönberg,  H.,  Bericht  über  den  Betrieb  der  Gas-,  Weiss-,  Pudd- 
lings-  und  Scbweissöfen  zu  Wasseralfingen  XXII,  895. 

Schröder,  Rechtfertigung  der  Volumentheorie  gegen  Löwig's  Be- 
merkungen XXIII,  436. 

Schubarth,  über  Bleiweiss tmd  Weiweissfabrication  XXIV,  888. 

Schubert,  praktische  Beiträge  zur  Galvanoplastik  XXIII,  190. 

Schwefel,  über  die  Verbindungen  desselben  mit  Chlor,  Marc  band 
XXII,  507.  Ueber  den  Dimorphismus  desselben,  Marchand  und 
Scheerer  XXIV,  189.  Ueber  eine  neue  Sauerstoffsäure  desselben, 
Langlois  Nw.  XXIV,  836.  Bestimmung  desselben  bei  der  Analyse 
des  Eisens,  Van  den  Brock  XXIV,  881.  Ueber  zwei  krystalli- 
sirte  Verbindungen  des  Ammoniums  mit  demselben,   Fritzsche 

XXIV,  460. 
Schwefelammonivm)  s.  Schwefel. 

Schwefelcttdmium,  über  dasselbe,  Thomson  XXII,  486. 
Schwefelcyan,  üb.  dasselbe,  Parnell  XXIV,  884  n.  Nw.  XXIV,  886. 
Schwefelkieskry stalle 9  Beschreibung  anomal  gebildeter,  Suckow 

XXIV,  400. 

Schwefelkohlenstoff,  über  denselben,  C  e  u  e  r  b  e  XXIII,  83.  Beschreibung 
eines  Verfahrens  zur  Bereitung  dess.,  Scbrötter  Nw.  XXIV,  385. 

Schwefelsäure,  neue  Verbindung  von  derselben  und  arseniger  Sfinre» 
Schafhäutl  XXIII,  896.  Beobachtungen  in  Betreff  des  Atomge- 
wichtes der  Kohle  und  der  Anwendung  der  Schwefelsäure  znr  Be- 
stimmung des  Wassers  bei  organischen  Analysen,  Per so«  XXIlt, 
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808.  Ueber  das  Verhalten  der  wasserfreien  zu  einigen  brenabarei 
Körpern,  Vogel  XXIII,  611.  Ueber  die  freiwillige  Bildung  der- 
selben bei  den  Schwefelquellen,  Dupasquier  XXIV,  894. 

Schweflige  Säure  ,   dieselbe  als  Reagens,  Nw.  XXIV,  335.   . 

Schweizer,  Eduard,  Analyse- des  Porphyrs  von  Kreuznach  la 
Nahethale  XXII,  165.  Ueberblick  der  chemischen  Verhältnisse  da 
geistigen  Prodactes  der  trocknen  Destillation  des  Halses  XXIII,  t. 
Notiz  über  das  Mangansilicat  von  Tinzen  XXIII,  878.  Unteraucamg 
über  das  Kümmelftl  XXIV,  857. 

Schwingungen,  über  eine  besondere  Art  derselben,  JerichauXXm, 
469. 

Scolezit,  über  denselben,  Thomson  XXII,  486. 

Seepflanzen,  über  die  von  denselben  entwickelten  Gase,  Alm e XXIV, 
439. 

Seife,  Untersuchung  einer  sehr  (wohlfeilen,  Geisel  er  Nw.  XXIH,  330. 

Silber,  Färben  mit  demselben  und  Gallu*  XXII,  510. 

Silberoxyd,  cumineaures,  über  dasselbe,  Gerhardt  und  Cahonri 
XXIII,  383$  campholsaures,  Delalande  XXIII,  389;  leHnzucker- 
salpetersaures,  über  dasselbe,  Boussingault  XXIV,  181;  ant- 
saures,  über  dasselbe,  Dumas  XXIV,  814;  pikrinseÜpetenawret, 
über  dasselbe,  Dumas  XXIV,  817;  Önanthylsaures ,  über  sss- 
dasselbe,  Tilley  XXIV,  840. 

Silicat,  Untersuchung  eines  neu  entstandenen  natürlichen  und  Ver- 
suche zur.  Erklärung  seiner  Bildung  und  des  Kieselsäaregehaltes 
von  Grubenwässern,  Kersten  XXII,  1. 

Simon,  J.  Franz,  die  Farbstoffe  des  Blutes  XXII,  109.  Untersu- 
chung von  Blut  und  einiger  pathologischen  und  normalen  Se-  and 
Excrete  XXII,  116.  Beobachtung  des  Cyanurins  XXII,  180.  Simon 
u.  Langoune,  über  die  Eigenschaft  animalischer  Stoffe,  Jodsäore 
zu  zersetzen  und  das  Jod  daraus  abzuscheiden  XXII,  376. 

Solly,  über  das  Bleichen  von  vegetabilischem  Wachs  XXII,  378. 

Sondhauss,  s.  Frankenheim. 

Specifisches  Gewicht,  über  dasselbe,  den  Isomorphismus  und  das  Atonv- 
volumen,  Kopp  Nw.  XXII,  64.  ' 

Specifische  Wärme,  Untersuchungen  über  dieselbe,  de  la  Rive  and 
Marcet  Nw.  XXIH/ 198.  Ueber  die  zusammengesetzter  Körper, 
Schröder  Nw.  XXIH,  198.  Untersuchungen  über  die  einfacher 
und  zusammengesetzter  Körper,  Regnault  Nw.  XXIV,  336. 

Spiräaö'l,  Bereitung  desselben,  Nw.  XXIV,  335. 

SteinölqueUe  XXIH,  318. 

Stellit,  eine  neue  Mineralspecies ,  Thomson  XXII,  483. 

Stenhouse,  Untersuchung  des  Palmöles  u.  der  Cacaobutter  XXIII, 
184. 

Sternanisbl,  über  dasselbe,  das  Fuselöl  der  Kartoffeln,  das  feste  Anis- 
öl  und  das  Fenchelöl,  Cahours  XXII,  58.  Ueber  dasselbe,  das 
Fenchelöl  und  Anisöl,  Cahours  XXIV,  337. 

Stickstoff,  neue  Methode   zur  Bestimmung  desselben  in  organischen 
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Verbindungen,  Varrentrapp  «.  Will  XXIV,  808  o.  Nw.  XXIV, 
835. 

JBttckstoff- Quecksilber,  über  dasselbe,  Plantamour  XXIV,  880. 
JStickstoffverbindungeh,  über  verschiedene,« Kahlmann  XXIV,  885. 

JSHlbit,  über  denselben  und  den  Heulandft,  Thomson  XXII,  488. 

Stoffe  9  die  Quantitätsverhältnisse  der  anzerlegten  und  das  spee.  Ge- 
wicht der  Erde,  Koosen  XXII,  490. 

Strontian,  pikrinsalpeter saurer,  über  denselben,  Marchand  XXIII, 
878. 

Suckow,  6.,  mineralogische  Notizen  XXIV, 397.  Bemerkungen  über 
einen  Magnelfels  an  der  Bergstrasse  XXIV,  897.  Beschreibung 
anomal  gebildeter  Schwefelkieskrystalle  XXIV,  400.  Physikalisch- 
historische  Berichtigung  XXIV,  418. 

Sulfantimoniate  *  über  dieselben  and  die  Salrarseniate,  Rammels- 
berg  XXII,  495  a.  Nw.  XXIII,  198. 

Sulfarseniate ,  über  dieselben  and  die  Sulrantimoniate,  Rammeis- 
berg  XXII,  495  and  Nw.  XXUI,  198. 

Sulfisatin,  über  dasselbe,  Erdmann  XXIV,  16. 

Sulfocamphinsäure,  über  dieselbe,  Delalande  XXIV,  187  u.  189. 

Sulfochlorisatin,  über  dasselbe,  Erdmann  XXIV,  6. 

Sulfocumensäure,  üb.  dieselbe,  Gerhardt  u.  C ah onrs  XXIII, 859. 

Sulforetinylsäure,  über  dieselbe,  Gerhardt  and  Cahours  XXIII, 
848. 

T. 

Tempelbrunnen,  über  den  zu  Rohitsch,  Sohrötter  Nw.  XXIV, 885« 

Temperatur,  Beobachtungen  über  dieselbe  in  den  Graben  von  Wie- 
liezka,  Zeuschner XXII,  368. 

Ter  eben,  über  dasselbe,   Deville  XXII,  88. 

Terebenhydrat,  über  dasselbe,  Deville  XXII,  98. 

Terebilen,  über  dasselbe,  Deville  XXII;  164. 

Terpentinöl,  üb.  dasselbe,  Deville  XXII,  81.  Wirkung  des  Chlors  auf 
dasselbe,  Deville  XXII,  100.  Üeb.  dasselbe,  Deville  XXII,  158. 

Terpentinölbromür ,  über  dasselbe,  Deville  XXII,  108. 

Teutoburger  Wald,  Beiträge  zur  Kenntnis»  desselben  und  des  We- 
sergebirges,  Rudolph  und  Wilhelm  Brandes  XXIII,  479. 

Theobromih,  über  dasselbe,  Woskressensky  XXIII,  894. 

Thermochemische  Untersuchungen,  Hess  Nw.  XXUI,  198. 

ThermoneutraUtät,  über  dieselbe  und  damit  verwandte  Gegenstände, 
Hess  XXII,  185. 

Thierry,  über  die  Quajacsäure  XXIV,  833. 

Thomson,  Thomas,  über  die  in  der  Nähe  von  Glasgow  vorkom- 
menden Mineralien  XXII,  416. 

Thomsonit,  über  denselben,  Thomson  XXII, 424. 

Tilley,  Thomas  Georg,  über  einige  Producta  der  Ein  Wirkung 
von  Salpetersäure  auf  RicinasöJ  XXIV,  887. 
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,  über  das*  tau  den  Umgebungen  von  Uddevalla,  PI  «au-  |ir 
moar  XXIV,  802. 

Titansäure ,  Verhalten  derselben  gegen  einige  Reagentien  bei  ver- 
schiedener Verdünnung,  Bfewend  XXIII, -851. 

Torf,  chemische  Untersuchung  desselben,  R  e  i  n  s  c  h'XXIV,  874.  Stick- 
stoffgehalt desselben  XXIV,  880. 

Torf  säure,  über  dieselbe,  Hermann  XXII,  75. 

Traubensäure,  Krystallforra  derselben,  Wackenroder  XXÜI/907. 

u. 

Ultramarin,  chemische  Untersuchung  über  die  blaue  Färbung  dessel- 
ben, Eisner  XXIV,  885. 

UnentzündUchkeit,  über  die  der  Gewebe,  Moria  XXIV,  881. 
unterschwellige  Säure,    über  einige  Doppelsalze  derselben ,    Leu 
Nw.  XXIV,  836. 

Untersuchungen,    chemisch  -  physiologische,  Scheerer  Nw.  XXIV, 
385. 

Untersuchungen,  thermochemische,  Hess  Nw.  XXIV,  836. 
Ural -Orthit,  über  denselben  und  über  Irit,   zwei  neue  Mineralien, 
Hermann  XXIII,'  873. 

Uramil,  über  die  Bereitung  von  demselben,  von  Alloxan,  Alloxantin, 
thionursaurem  Ammoniak  und  Murexid,  Gregory  XXII,  371. 

Uran,  über  das  Atomgewicht  desselben,  Peligot  XXIII,  494.  Heber 
dasselbe,  Peligot  XXIV,  448. 


V. 


Vanadin,  über  das  Vorkommen  desselben  XXII,  381.  Ueber  ferneres 
Vorkommen  desselben  in  den  Kupferschieferscblacken  u.  s.  w.  voo 
den  Mansfelder  Hütten,  von  Sangerhausen  in  Thüringen  u.  derFriet- 
richshülte  bei  Reichelsdorf  in  Hessen,  Kersten  Nw.  XXIII,  512. 
.  Resultate  der  Prüfung  des  Kupferschiefers ,  so  wie  mehrerer  damit 
vorkommenden  Mineralien  auf  dasselbe,  Kersten  Nw.  XXIV, 336. 
Vorkommen  desselben,  Kersten  XXIV,  379. 

Van  dem  Brock,  Bestimmung  des  Schwefels  bei  der  Analyse  des 
Eisens  XXIV,  381. 

Varrentrapp,  F.,  und  Will,  H. ,  neue  Methode  zur  Bestiramasg 
des  Stickstoffes  in  organischen  Verbindungen  XXIV,  303. 

Veratrunisäure- Aether ,  Darstellung  desselben,  Will  Nw.  XXII, 
512. 

Verbindungen,  über  die  Unterscheidung  der  .Salpetersäuren  in  verdina- 
ten  Auflösungen,  Vogel  XXIII,  507. 


Register.  696 

Verdampfltmg,  über  die  ungleich  tüchtiger  gemischter  Flüssigkeiten, 
Marchand  XXIII,  454. 

Vergoldung,  Anwendung  des  Verfahrens  derselben  anf  nassem  Wege  % 
auf  die  Kupferstecherkunst  XXII,  876*   Ueber  die  Methode   dersel- 
beii  anf  nassem  Wege  XXIII,  148. 

Verguin,  neues  Verfahren  znr  Erkennnag  des  Kapfers  bei  geriebt- 
lich-medlcJnischen  Analysen  XXIV,  250. 

Vicat,  N.,  Untersuchungen  über  die  verschiedenen  BfgenthümUch- 
keiten,  welche  die  Steine^  die  Cement  und  hydraulischen  Kalk  ent- 
halten, durch  unvollständiges  Brennen  annehmen  können;  eingelei- 
tet durch  Bemerkungen  über  die  anomalen  Kalkarten,  welche  den 
Uebergang  von  den  stark  hydraulischen  Kalkarteü  zu  den  Cemen- 
ten  bilden  XXII,  251. 

Vogel,  A. ,  über  die  Einwirkung  des  Salmiaks  auf  Jodkalium  und 
eine  eigentümliche  Art,  das  Jodsais  als  Arzeneimittel  zum  äusser- 
lichen  Gebrauche  anzuwenden  XXII,  144. 

Vogel  jun.,  über  die  Unterscheidung  der  Salpetersäuren  Verbindun- 
gen von  den  chlorsauren  in  verdünnten  Auflösungen  XXIII,  507. 
Ueber  das  Verbrennen  des  Natriums  auf  Wasser  XXIII,  610.  Ueber 
das  Verbalten  der  wasserfreien  Schwefelsaure  zu  einigen  brenn- 
baren Körpern  XXIII,  511. 
Volumentheorie i  Bemerkungen  über  Hrn.  Prof.  Schröders  Abhand- 
lung: Allgemeine  Begründung  derselben  u.  s.w.,  Löwig  XXII, 844. 
Ueber  dieselbe,  Kopp  Nw.  XXIII,  193.  Rechtfertigung  derselben 
gegen  Löwig's  Bemerkungen,  Schröder  XXIII,  430. 

* 

w. 

'Wachs,  vegetabilisches,   über  das  Bleichen  von  demselben,  Solly 

XXII,  373. 
Wackenroder,  Heinr. ,  über  die  Verschiedenheit  des  Agalmato- 
liths,  nebst  chemischer  Analyse  eines  chinesischen  Bildsteines  XXII, 
8.  Ueber  die  Noth wendigkeit  einer  genügenden  Beachtung  der  Kry- 
stallographie  in  der  Chemie  XXIII,  193.  Neue  Bestimmung  der  Krystall- 
formen  der  wichtigeren  stickstofffreien  organischen  Sauren  XXIII, 
203.  Ueb.  die  Idiotypie  unkrystallinischer  organischer  Körper,  insbe- 
sondere der  Eichengerbsäure  und  Hnminsäure  XXIV,  18.  Ueber  die 
Metamorphose  der  Eichengerbsäore  in  ihrer  wässr.  Lösung  XXIV,  88. 

Wage,  über  eine  neue  elektrische,  Oersted  XXIII,  474. 

Walter,  Philipp,  über  die  Wirkung  der  wasserfreien  Phosphor- 
säure auf  die  wasserfreie  Camphersäure  XXII,  180.  Ueber  ein  fos- 
siles Wachs  aus  Gallicien  XXII,  181.  Ueber  das  krystallisirte  und 
das  flüssige  Cedernöl  XXIV,  232. 

Wärmemesser,  über  einen  neuen,  Jerichau  XXIII,  470. 

Wasser,  über  das  Gewicht  eines  Cubikzolles  reinen  Wassers,  Kupjf- 
fer  XXII,  62.  Analyse  des  aus  dem  artesischen  Brunnen  von  Gre- 
nelle,  Payen  XXIII,  316. 
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Wasserdampf,  über  die  Anwendung  desselben  sunt  Laschen  det 
Feuers  XXII,  «375. 

Wasserglas,  über  die  Anwendbarkeit  desselben  als  ein  Mittel,  du 
Entbrennen  fenerfangender  Gegenstände  zu  rerhüten  XXIII,  967. 

Weine,  über  den  Säuregehalt  derselben,  Lfidersdorff  XXIV,  488. 

Weingäkrung,  über  dieselbe,  y.  Saussure  XXIV,  47. 

Weinsäure,  Krystallfbrm  derselben,  Wachen rod er  XXIII,  907. 

Weinschwefelkohlenstoffsäure,  über  dieselbe,  Couerbe  XXIII ,  91. 

Weinsteinsäure,  über  die  Umwandlung  derselben,  der  Citronen-, 
Schleim-  u.  Gallussäure  durch  die  Superoxyde  des  Bleies  und  Maa- 
gans,  Persoz  XXIII,  54« 

Wesergebirge,  Beiträge  nur  mineralogischen  Kenntnis»  desselben  oni 
des  Teutoburger  Waldes,  Rudolph  u.Wilh.  Branden  2X111,499. 

Will,  s.  Varrentrapp*   " 

Wühler,  F.,  über  die  Metamorphose  des  mellithsaoren  Ammoniaks 
in  höherer  Temperatur  XXIII,  810.    8.  auch  Haqsmann. 

Wolfram,  über  die  Zusammensetzung  desselben,  Graf  von  Schaff- 
gotsch  Nw.  XXIII,  519. 

Wolframoxyd,  Verhalten  desselben,  Nw.  XXIV,  835. 

Wolframsäure,  rortheilhafte  Darstellung  derselben,  Wittsteia  Nw. 
XXII,  884. 

Wolle,  über  die  Zusammensetzung  derselben,  die  Theorie  ihrer  Ent- 
fettung und  einige  von  ihrer  nähern  Zusammensetzung  abhängende 
Eigenschaften,  welche  auf  die  industrielle  Benutzung  derselben  Ein- 
fluss  haben,  Ghevreul  XXII,  997.  Trennung  des  Schwefels  voo 
derselben,  Chevreul  XXII,  935.  Von  der  schwefelfreien,  Che- 
vreul  XXII,  986. 

Woskressensky,  über  das  Theobromin  XXIII,  394. 

Wurmsamenöl,  Analyse  desselben,  Nw.  XXIII,  390. 


X. 


Xanthil,  über  dasselbe,  Couerbe  XXIII,  98. 

Xanthingas,  von  demselben,  Couerbe  XXIII,  117. 

Xanthurin,  über  dasselbe,  Couerbe  XXIII,  119.  Wirkung  des  in 
Alkohol  aufgelösten  Kali's  auf  dasselbe,  Couerbe  XXIII,  115. 

Xylit,  über  denselben,  Schweizer  XXIII,  14.  Verhalten  desselben 
zu  Kalihydrat,  Schweizer  XXIII,  16;  zu  Kalium  19;  zu  Schwe- 
felsäurehydrat 91;  zu  Braunstein  und  Schwefelsäure  23;  zu 
Chlor  94. 

Xylitharz,  über  das  braune,  Schweizer  XXIII,.  45.  Ueber  das 
gelbe,  Schweizer  XXIII,  47. 

Xylitnaphta,  über  dieselbe,  Schweizer  XXIII,  35. 

Xylitöl,  über  dasselbe,  Schweizer  XXIII,  49. 
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z. 

ZeoUtke,  ober  Entstehung  und  Umwandlung  derselben,  Leon  bar  d 

XXIV,  408.  , 

Zeoschner,  L.,  Beobachtungen  über  die  Temperatur  in  den  Graben 

▼on  Wieliczka  XXII,  866. 
Zimmttäurt,  Krystallform  derselben,  Wackenroder  XXIII,  204. 
Zimmtsalpetersäure,  über  dieselbe  nnd  die  limmtsalnctersauren  Salze, 

Mitsoherlich  XXII,  198. 
Zinnchlorid,  fiber  einige  V erbindangen  desselben  mit  Chlormetallen, 

Bolle?  Nw.  XXIV,  885. 
ZucktrmrUn,  fiber  die Gghrongsf&higkett derselben, Rose  Nw. XXIII« 

190  und  XXIII,  888. 
Zuckerhumustäurt,  fiber  dieselbe,  Hermann  XXII,  65. 
Zuckerrohr,  fiber  die  wachsartige  Substanz  desselben,    Ave  quin 

XXII,  888.    Vergleichende  Untersuchung  des  auf  den  Antillen  und 

des  in  Frankreich  gewachsenen,  nebst  Betrachtungen 'fiber  die  Zuk- 

kerfabrication,  Hervy  XXIV,  157. 


Druckfehler. 

Bd.  XXII.  S.  186.  Z.  17  v.  oben  1.  1,8689  statt  1,5689. 
Bd.  XXIV.  S.  ».  Z.  II  v.  n.  1.  Procent  statt  Atom. 
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